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1 EINLEITUNG 
1.1 Nucleophile Carbene 
 
Carbene gehören zu den am besten untersuchten reaktiven Spezies in der 
organischen Chemie. Als gemeinsames charakteristisches Strukturmerkmal 
enthalten alle Carbene ein zweibindiges Kohlenstoffatom mit einem 
Elektronensextett, wodurch sie sich in ihrer Reaktivität stark von Verbindungen mit 
vierbindigem Kohlenstoff unterscheiden. 
Erste Hinweise auf die Existenz von Carbenen finden sich bereits Ende des 19. und 
zu Beginn des 20. Jahrhunderts durch Untersuchungen von Curtius et al. und 
Staudinger et al.1 Aufgrund ihrer Reaktivität konnten sie jedoch bis in die 50er Jahre 
des 20. Jahrhunderts nicht isoliert werden und wurden für instabile Intermediate 
gehalten.2,3 
Genauere Erkenntnisse brachten Untersuchungen zur Reaktivität von 
Dihalogencarbenen,4 bei denen unter anderem erkannt wurde, dass Carbene in zwei 
unterschiedlichen elektronischen Zuständen vorliegen können. Singulett- (1A1) und 
Triplettzustand (3B1) unterscheiden sich stark hinsichtlich Struktur und Reaktivität. 5 
Für das einfachste Carben, das Methylen (:CH2), ist der Triplettzustand um ca. 
9 kcal/mol stabiler als der Singulettzustand.6 Elektronendonor-Substituenten (N, O, 
Hal) führen bei Carbenen :CR2 im elektronischen Grundzustand zu einer Präferenz 
des Singulettzustandes. Ursache ist ein Elektronendichtetransfer aus den besetzten 
p-Orbitalen der benachbarten Heteroatome, der zu einer Erhöhung der Energie des 
Carben-pπ-Orbitals führt. Diese Erhöhung der Energiedifferenz zwischen σ- und 
pπ-Orbital führt zur Begünstigung der Singulett-Konfiguration.7 
Durch den π-elektronenschiebenden Effekt wird eine Verminderung der elektrophilen 
Eigenschaften am Carbenkohlenstoff bewirkt, was besonders bei einer Substitution 
durch Stickstoff oder Sauerstoff die Reaktivität der Carbene stark verändert. Durch 
die Donorgruppen wird die Elektronendichte am Carbenzentrum erhöht, so dass der 
elektrophile Charakter verloren geht. Man bezeichnet sie daher als nucleophile 
Carbene.8 
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Es sind viele Anstrengungen unternommen worden, die eingentlichen nucleophilen 
Carbene zu isolieren. Die Chemie der nucleophilen Carbene wurde Anfang der 60er 
Jahre des 20. Jahrhunderts besonders von Wanzlick et al. untersucht.9 Bis zu 
diesem Zeitpunkt waren die divalenten Carbene als hochreaktive Intermediate 
betrachtet worden. Die Isolierung nucleophiler Carbene gelang damals jedoch nicht. 
Sie konnten lediglich in Form ihrer Dimere, der elektronenreichen Olefine, isoliert 
werden.10 Erst 20 Jahre später konnten Bertrand et al.11 und Arduengo et al. 12 
Carbene präsentieren, die bei Raumtemperatur stabil sind. Ihre bekanntesten 
Vertreter, die Imidazol-2-ylidene 1 sowie daraus abgeleitete Strukturen 2, werden 
heute oft als Wanzlick-Carbene bezeichnet (Abbildung 1).  
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N
Ph
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2  
Abbildung 1: Typische Wanzlick-Carbene. 
Der Carben-Charakter des Phosphinocarbens von Bertrand et al. wurde allerdings 
angezweifelt, da Reaktivität und Struktur eher auf ein Phosphaacetylen hinwiesen.13 
In neueren Studien wird allerdings wieder die Formulierung als echtes Carben 
unterstützt.14 Arduengo et al. gelang 1991 die Isolierung und Charakterisierung eines 
nucleophilen kristallinen Carbens auf Imidazolbasis. Das Imidazol-2-yliden 4a (R = 
Adamantyl) ist bei Raumtemperatur und in Abwesenheit von Luft und Feuchtigkeit 
stabil. Seine Darstellung erfolgt durch Deprotonierung des entsprechenden 
Imidazoliumsalzes 3a. Kurze Zeit später gelang Arduengo et al. auch die Darstellung 
stabiler Carbene mit weniger anspruchsvollen Substituenten (z.B. 4b, 4c). Die 
Struktur dieser Carbene ist mit denen von Wanzlick identisch. Fortschritte in der 
Labortechnik waren also letztlich mitentscheidend für die erfolgreiche Isolierung 
dieser Carbene (Abbildung 2).15 
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Abbildung 2: Darstellung stabiler Imidazol-2-ylidene nach Arduengo et al. 
Seither haben Zahl und Bedeutung stabiler Carbene erheblich zugenommen.7,16 
Anwendungen in der Katalyse und der Komplexchemie entwickeln sich rasch. 
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1995 wurde von Enders et al. in Zusammenarbeit mit Teles et al. ein vom Triazol 
abgeleiteter Heterocyclus als alternativer Grundkörper entwickelt.17 Die Freisetzung 
des Carbens gelang hier ausgehend von 1,3,4-Triphenyl-4H-1,2,4-triazol-1-
iumperchlorat (5), welches mit Methanol zum Addukt 6 umgesetzt wurde. Durch 
α-Eliminierung bei 0.1 mbar und 80 °C (A) oder durch Zersetzung in siedendem 
Toluol (B) konnte das 1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-yliden (7) 
erhalten werden. Unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit erwies es sich als stabil 
bis zu einer Temperatur von 150 °C.18 Durch eine kristallographische 
Strukturbestimmung konnte ein C-N-C-Bindungwinkel von ungefähr 100° festgestellt 
werden, was ein für Singulettcarbene ein typischer Wert ist. Des Weiteren ist die 
C-N-Bindungslänge mit 1.36 Å gegenüber gewöhnlichen C-N-Einfachbindungen 
(1.45 Å) verkürzt, so dass eine Delokalisierung der pz-Elektronen der Stickstoffatome 
angenommen wird.19 Das Carben zeigte sich stabil genug, um das erste kommerziell 
erhältliche Carben zu werden (Abbildung 3). 
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Abbildung 3: Darstellung des stabilen Carbens 7 durch Enders, Teles et al. 
Das Triazolin-5-yliden 7 erwies sich als guter Katalysator in der Umsetzung von 
Formaldehyd zu Glycolaldehyd in einer „Formoin-Reaktion“.20 
 
 
1.2 Enzyme als Vorbilder 
 
Das Coenzym Thiamin (Vitamin B1) ist als natürliches Thiazoliumsalz an 
biochemischen Prozessen, z.B. nucleophilen Acylierungen, beteiligt.21 Sie werden 
von Transketolasen zusammen mit dem Thiamin, welches unter anderem in 
Bäckerhefe enthalten ist, katalysiert. Mizuhara et al. erkannten, dass es sich bei der 
katalytisch aktiven Spezies um ein nucleophiles Carben 8 handelt (Abbildung 4).22 
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Abbildung 4: Das Coenzym Thiamin (Vitamin B1). 
Schneider et al. konnten die Struktur des Enzyms Transketolase nach Isolierung aus 
Saccharomyces cerevisiae bestimmen. Das Thiamindiphosphat-basierende Enzym 
kann eine Reihe von biochemischen Reaktionen katalysieren.23 Der Bindungsort des 
Coenzyms befindet sich in einer tiefen Spalte im aktiven Zentrum des Enzyms 
(Abbildung 5). 
 
 
Abbildung 5: Struktur der Transketolase Saccharomyces cerevisiae. 
Ziel organischer Chemiker ist es, Katalysatoren zu entwickeln, die das enzymatische 
System nachahmen können, also nur die tatsächlich katalytisch aktive Spezies ohne 
die Notwendigkeit des großen Proteins imitieren, und so organische Reaktionen 
selektiv und effizient zu katalysieren. 
 
1.3 Die Benzoin-Kondensation 
 
Die ersten Arbeiten zur Benzoin-Kondensation gehen auf Liebig und Wöhler zurück, 
die 1832 die Cyanid-katalysierte Kupplung von Benzaldehyd zu Benzoin 
entdeckten.24 Lapworth postulierte ein mechanistisches Modell, das über ein 
Carbanion verläuft, welches aus einer Blausäureaddition an Benzaldehyd und 
nachfolgender Deprotonierung entsteht.25 Der intermediäre „aktive Aldehyd“ besitzt 
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dabei am Carbonyl-Kohlenstoffatom eine invertierte, nucleophile Reaktivität. Dieses 
Modell verdeutlicht das später von Seebach et al. eingeführte Konzept der 
Reaktivitäts-Umpolung.26  
Aber erst 1943 erkannten Ugai et al., dass auch Thiazoliumsalze Benzaldehyd zu 
Benzoin kondensieren können.27 Breslow et al. entwickelten auf Grundlage dieser 
Arbeiten einen Mechanismus für die Benzoin-Kondensation, der als katalytisch aktive 
Spezies ein Thiazol-2-yliden 10, ein Carben, ansieht, das durch Deprotonierung 
eines Thiazoliumsalzes 9 entsteht.28 Der postulierte Katalysecyclus ist in Abbildung 6 
dargestellt. 
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Abbildung 6: Postulierter Katalysecyclus der Thiazolium-katalysierten Benzoin-
Kondensation nach Breslow et al. 
Das Thiazoliumsalz 9 wird unter Bildung des Thiazol-2-ylidens 10 deprotoniert, 
welches dann nucleophil an der Carbonylfunktion eines Aldehydmoleküls 11 angreift, 
wodurch zunächst ein Alkylthiazoliumsalz 12 entsteht. Durch Deprotonierung wird 
das resonanzstabilisierte Hydroxyenamin 13, welches auch als Breslow-Intermediat 
bezeichnet wird, gebildet. Dieses nucleophile Acylierungsreagenz repräsentiert ein 
d1-Synthon. Das Acylcarbanionenäquivalent 13 greift nun erneut nucleophil an ein 
elektrophiles Substrat, wie die Carbonylgruppe eines weiteren Aldehydmoleküls 11, 
an. Das dabei gebildete Intermediat 14 eliminiert abschließend Benzoin (15) und der 
Katalysator 10 wird wieder freigesetzt. 
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López-Calahorra et al. postulierten einen alternativen Katalysecyclus über die leichte 
Bildung von Carben-Dimeren, der sich aber nicht gegen den Breslow-Mechanismus 
durchsetzen konnte.29 
Stetter et al. konnten die bekannte katalytische Wirksamkeit von Thiazoliumsalzen 
zur Bildung von Acyloinen und Benzoinen aus Aldehyden in einen präparativen 
Maßstab übertragen.30,31 Das Syntheseprinzip ließ sich anwenden auf die 
Darstellung einer Vielzahl von α-Hydroxyketonen. Für aliphatische Aldehyde 
verwendeten Stetter et al. Katalysator 16a und für aromatische Substrate die 
Thiazoliumsalze 16b oder 16c (Abbildung 7). 
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Abbildung 7: Von Stetter et al. verwendete Thiazoliumsalze. 
Da das Produkt der Benzoinkondensation ein neues Stereozentrum besitzt, bietet 
sich die Möglichkeit, Heterazolium-katalysierte asymmetrische Benzoin-Reaktionen 
und, später, andere nucleophile Acylierungsreaktionen zu entwickeln.32 
Erste Untersuchungen zur asymmetrischen Benzoin-Kondensation gehen auf 
Sheehan et al. im Jahre 1966 zurück, die das chirale Thiazoliumsalz 17 als 
Präkatalysator entwickelten.33 Die Enantiomerenüberschüsse lagen allerdings bei nur 
2%. Mit dem modifizierten Thiazoliumsalz 18 konnte der Enantiomerenüberschuss 
auf 52% gesteigert werden, die erzielten Ausbeuten lagen aber nur noch bei 6% 
(48% in einem Jahre später veröffentlichten modifizierten Protokoll von 
Rawal et al.34).35  
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Abbildung 8: Chirale Thiazoliumsalze zur enantioslektiven Benzoin-Kondensation. 
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Tagaki et al. berichteten über chirale Thiazoliumsalze auf Basis von Menthol, z.B. 
Verbindung 19. Die besten Ergebnisse wurden in einem Zweiphasensystem unter 
Micellenbildung mit einem Enantiomerenüberschuss von 35% und einer Ausbeute 
von 20% erreicht.36 Zhao et al. konnten die Sheehan-Katalysatoren mit den Tagaki-
Reaktionsbedingungen kombinieren und so Enantiomerenüberschüsse von 47-57% 
und Ausbeuten von 20-30% erreichen.37 1993 wurden von López-Calahorra et al. 
Bisthiazoliumsalz-Katalysatoren vorgestellt, z.B. Verbindung 20, die bei der 
asymmetrischen Benzoinkondensation Induktionen bis 27% und Ausbeuten bis 21% 
lieferten (Abbildung 8).38 
Eine wesentliche Verbesserung der Enantiomerenüberschüsse wurde 1995 von 
unserer Arbeitsgruppe in Zusammenarbeit mit Teles (BASF AG) durch den Einsatz 
von 1,3,4-Triazoliumsalzen als Präkatalysatoren erzielt.39 Der leistungsfähigste 
Katalysator 21 konnte, unter Einsatz von nur 1.25 mol%, die Bildung von Benzoin in 
der (R)-Konfiguration mit einem Enantiomerenüberschuss von 75% und einer 
Ausbeute von 66% katalysieren. Das Katalysatorsystem konnte auf viele 
aromatische Aldehyde erweitert werden. Bei Einsatz elektronenreicher Aldehyde 
wurden die entsprechenden symmetrischen Benzoine in hohen 
Enantiomerenüberschüssen von bis zu 86% gebildet. Bei elektronenarmen 
Aldehyden war die Induktion hingegen wesentlich geringer. Der Grund für die hohen 
Induktionen ist in der sterischen Abschirmung des Heterocyclus´ durch den Phenyl-
Ring des chiralen Substituenten zu sehen. 
Eine Ausweitung der asymmetrischen Benzoin-Kondensation auf aliphatische 
Aldehyde erwies sich bislang als schwierig, da diese wesentlich weniger aktiviert 
sind. Mit dem Triazoliumsalz 22 wurden hierbei mit bis zu 26% 
Enantiomerenüberschuss und moderaten Ausbeuten die besten Ergebnisse erzielt 
(Abbildung 9).19 
 
N
N
N
Ph
H3C
CH3
CH3
CH3
22
ClO4
Cl
N
NN
Ph
N
N
N
Ph
O
O
Ph
CH3H3C
ClO4
O
Ph
21 23  
Abbildung 9: Chirale Triazoliumsalze nach Enders (21,22) und Leeper et al. (23). 
Leeper et al. stellten 1997 das Konzept der bicyclischen Heterazoliumsalze für die 
Synthese von einigen Benzoinen und aliphatischen Butyroinen vor.40 Sie 
versprachen sich aus der hohen konformativen Rigidität ihrer chiralen, bicyclischen 
Thiazoliumsalze eine höhere Induktion in der asymmetrischen Benzoin-
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Kondensation. Durch die Entwicklung chiraler, bicyclischer Triazoliumsalze, z.B. 
Verbindung 23 (Abbildung 9), konnten die Ergebnisse entscheidend verbessert 
werden und so verschiedene aromatische Acyloine mit moderaten bis guten 
Enantioselektivitäten (20-83% ee) und chemischen Ausbeuten (11-47%) synthetisiert 
werden.41 
Aufbauend auf diesen Arbeiten wurde in unserer Arbeitsgruppe im Jahr 2002 
ausgehend von L-tert-Leucin ein weiteres bicyclisches Triazoliumsalz 26 als 
Präkatalysator entwickelt, welches Benzoin mit der bisher besten Enantioselektivität 
und guter Ausbeute lieferte (90% ee, 83% Ausbeute).42 Eine Ausweitung auf 
verschiedene andere aromatische Aldehyde 24 lieferte  die entsprechenden 
α-Hydroxyketone 25 in ihrer (S)-Konfiguration mit unterschiedlichen Ausbeuten und 
exzellenten Enantiomerenüberschüssen bis 95%. Wie schon vorher beobachtet, 
lieferten elektronenreiche aromatische Aldehyde eine bessere asymmetrische 
Induktion als elektronenarme. Bei niedrigeren Temperaturen (0 °C anstatt 
Raumtemperatur) wurden höhere Enantioselektivitäten, aber geringere Ausbeuten 
erreicht. Eine geringere Katalysatormenge führte zu einer Verringerung der 
Ausbeute, verbunden mit einer geringen Erhöhung des Enantiomerenüberschusses 
(Abbildung 10). 
 
26 (10 mol%),
KOt-Bu, THF, RT, 16 h
O
OH
Ar
O
(S)-25
Ar
80-95% eeAr = Ph, m-Me-Ph, 
       p-Me-Ph, p-MeO-Ph, 
       m-Cl-Ph, p-F-Ph, 
       p-Cl-Ph, p-Br-Ph, 
       2-Furyl, 1-Naphthyl
NO
NN
Ph
t-Bu
BF4
26
Ar
24
8-100%
 
Abbildung 10: Asymmetrische Benzoin-Kondensation nach Enders et al. 
Die beobachtete Stereoselektivität der Reaktion lässt sich anhand des in Abbildung 
11 gezeigten Übergangszustandes 27 erklären. Die Si-Seite des Breslow-
Intermediates wird durch die tert-Butylgruppe sterisch abgeschirmt, so dass das 
zweite Aldehydmolekül von der weniger gehinderten Re-Seite des Enamins angreift. 
Außerdem könnten der Phenylsubstituent der Enoleinheit, durch „π-stacking“, sowie 
die Hydroxylgruppe, durch Aktivierung der Carbonylgruppe des Aldehyds über eine 
H-Brücke, eine Vororientierung des angreifenden zweiten Aldehyds bewirken. So 
ergibt sich am neu gebildeten Stereozentrum bevorzugt eine (S)-Konfiguration, 
welche im Experiment auch beobachtet wird.  
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Die E/Z-Geometrie des Breslow-Intermediates ist allerdings noch nicht bestimmt 
worden. Sie ist aber von großer Bedeutung für die Vororientierung des zweiten 
Aldehyds. Wie im Übergangszustand 27´ gezeigt, würde das entsprechende 
E-Isomer wahrscheinlich einen Si-Si-Angriff und somit eine (R)-Konfiguration im 
Produkt begünstigen. Eine ungünstige sterische Wechselwirkung zwischen dem 
Phenylsubstituenten der Enoleinheit und dem Phenylsubstituenten des angreifenden 
Aldehyds bewirkt wahrscheinlich, dass dieser Übergangszustand nicht durchlaufen 
wird. Der energieärmste Übergangszustand dieser Reaktion ist von Houk et al. 
berechnet worden und in 27´´ dargestellt.43 Nach diesen Berechnungen tritt kein „π-
stacking“ auf. Der Phenylsubstituent des sich nähernden Aldehyds liegt in einer 
Mulde des Katalysators mit minimaler sterischer Abstoßung. So wird wieder die 
Bildung der (S)-Konfiguration bevorzugt. 
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Abbildung 11: Postulierte Übergangszustände der asymmetrischen Benzoin-
Kondensation nach Enders et al. und Houk et al. 
Eine nahe liegende Erweiterung der Benzoin-Reaktion ist die Kreuzkupplung von 
Aldehyden oder eines Aldehyds mit einem Keton. Bei gekreuzten 
Acyloinkondensationen wird meist ein Produktgemisch aus den möglichen 
symmetrischen und asymmetrischen Acyloinen erhalten. Nur in wenigen Fällen, bei 
Verwendung eines Überschusses an aromatischem (z.B.: o-Chlorbenzaldehyd) oder 
heterocyclischem Aldehyd (z.B.: Isobutyraldehyd), dominierte eines der 
asymmetrischen α-Hydroxyketone. 
Erstmals konnten solche Veknüpfungen Enzym-katalysiert unter Verwendung einer 
Thiamin-unterstützten Benzoylformiat-Decarboxylase asymmetrisch durchgeführt 
werden.44 Chemo- und stereoselektiv konnten verschiedene meist aromatische 
Aldehyde mit Acetaldehyd zu den entsprechenden α-Hydroxy-Ketonen umgesetzt 
werden. 
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Gekreuzte Versionen wurden von Johnson et al. über Cyanid- oder Phosphit-
katalysierte Kreuz-Silyl-Benzoin-Reaktionen entwickelt.45 α-Siloxy-Ketone 30 konnten 
mit vollständiger Regiokontrolle im Katalysatorsystem KCN/18-Krone-6 mit guten bis 
sehr guten Ausbeuten dargestellt werden (Abbildung 12). Unter Verwendung von 
La(CN)3 als Katalysator konnten auch Alkyl- und α,β-ungesättigte Substrate 
eingesetzt werden.  
 
O
SiR3R1
O
R2
+
30 mol% KCN, 
10 mol% 18-Krone-6, 
Et2O, 25 °C
O
R1
R2
OSiR3
28 29 30
51-95%
R1 = Aryl, Alkyl
R2 = Aryl, Heteroaryl, Alkyl
R = Me, Et, Ph  
Abbildung 12: Cyanid-katalysierte gekreuzte Silyl-Benzoin-Reaktion nach Johnson 
et al. 
Es sind nur sehr wenige Beispiele für intramolekulare Benzoin-Kondensationen 
bekannt. Cookson und Lane berichteten 1976 über die Cyclisierung von 
Glutaraldehyden 31 mit 3-Benzyl-4-methylthiazoliumchlorid (34) zu 2-
Hydroxycyclopentanonen 32 und 33. Es konnten aber bei Einsatz der 
asymmetrischen Dialdehyde 31b,c nur die isomeren α-Ketole 32b,c und 33b,c 
gebildet werden (Abbildung 13).46 
 
H
R3
H
R1 R2
N S
H3C
Cl
CH3CN, Et3N,
34, 80 °C R
3R2
R1
O OH
R3R
2
R1
HO O
+
31a-d
34
32a-d 33a-d
a R1, R2, R3 = H (78%)
b R1, R2 = H, R3 = CH3
c R1, R2 = CH3, R3 = H
d R1, R3 = CH3, R2 = H
OO
 
Abbildung 13: Intramolekulare Acyloin-Kondensation nach Cookson und Lane. 
Suzuki et al. konnten das Katalysatorkonzept von Stetter auf eine diastereoselektive 
gekreuzte intramolekulare Aldehyd-Keton-Benzoin-Kondensation im Rahmen einer 
Naturstoffsynthese anwenden.47 Sie verwendeten spezielle Substrate zur 
Preanthrachinonsynthese 35, bei denen eine Aldoladdition bzw. -kondensation als 
Nebenreaktion ausgeschlossen ist. Eine Stereokontrolle wurde durch bereits in den 
Substraten vorhandene Stereozentren erreicht. Das polycyclische α-Hydroxyketon 36 
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bildet sich in hohen Ausbeuten unter Aktivierung des Thiazoliumkatalysators 16c mit 
einem Überschuss an DBU (Abbildung 14). 
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Abbildung 14: Intramolekulare gekreuze Benzoin-Reaktion nach Suzuki et al. 
 
 
1.4 Die Stetter-Reaktion 
 
Schon in den 1970er Jahren gelang es Stetter et al., das Konzept der Thiazolium-
katalysierten nucleophilen Acylierung von Aldehyden auf die Substratklasse der 
Michael-Akzeptoren zu erweitern. Seit dieser Zeit wird die katalytische 1,4-Addition 
von Aldehyden 29 an einen Akzeptor mit aktivierter Doppelbindung 38 unter Bildung 
chiraler 1,4-bifunktionalisierter Moleküle 39 als Stetter-Reaktion bezeichnet31,48,49 und 
hat eine weit verbreitete Anwendung in der Synthese organischer 
Schlüsselintermediate und diverser Naturstoffe gefunden. Der Katalysecyclus läuft 
vermutlich über eine Aktivierung des Aldehyds durch das Carben unter Ausbildung 
des Breslow-Intermediats und anschließendem nucleophilen Angriff des 
Acylanionenäquivalents an den Michael-Akzeptor ab (Abbildung 15). 
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S
R2
R3
R1
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O
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Abbildung 15: Stetter-Reaktion. 
Die ersten Versuche einer asymmetrischen Stetter-Reaktion wurden 1990 in unserer 
Arbeitsgruppe mit der Untersuchung chiraler Thiazoliumsalze wie 43 als 
Präkatalysatoren unternommen. Hierbei konnte durch die Reaktion von n-Butanal 
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(40) mit Chalkon (41) zum 1,4-Diketon 42 in einem Zweiphasensystem in Gegenwart 
des Thiazoliumsalzes 43 ein Enantiomerenüberschuss von 39% und eine Ausbeute 
von nur 4% erreicht werden (Abbildung 16).50 
 
O
HH3C
+
Ph Ph
O
40 41
20 mol% 43, 
60 mol% K2CO3,
CHCl3/H2O, 60 °C, 2 d
4%
H3C Ph
OPh
O
*
42
ee = 39%
S
NH3C
H3C
Ph
H3C
Cl
43  
Abbildung 16: Erste Versuche einer asymmetrischen Stetter-Reaktion. 
Ciganek berichtete über eine intramolekulare Variante der Stetter-Reaktion,51 bei der 
sich die entsprechenden 2-Formylphenoxycrotonate 44 und -acrylate als hochaktive 
Substrate der Stetter-Reaktion erwiesen. Enders et al. konnten eine Aktivität von 
Triazoliumsalzen als Präkatalysatoren in dieser intramolekularen Reaktion 
feststellen. Unter Verwendung des chiralen Triazoliumsalzes 21 (vgl. Abbildung 9) 
wurden die Crotonate 44 asymmetrisch zu den entsprechenden Chromanonen 45 
cyclisiert und dabei ein Enantiomerenüberschuss von bis zu 71% erreicht.52 Diese 
Reaktion ist heute zu einer Standardreaktion zur Beurteilung neuer Katalysatoren 
geworden.  
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X
CO2R2 O
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CO2R2
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N
N
N
p-MeO-Ph
O
BF4
20 mol% 46, KHMDS, 
Xylole, RT, 24 h
63-95%
ee = 82 - 97%
N
N
N
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Bn
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R1 = 6-Me, 8-Me, 8-MeO
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X = O, S, NMe
(X = CH2, Kat. 47)
R1 R1
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6
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Abbildung 17: Asymmetrische intramolekulare Stetter-Reaktion nach Rovis et al. 
In den letzten Jahren konnten Rovis et al. große Fortschritte in der Entwicklung 
asymmetrischer Varianten machen. Unter Verwendung von 20 mol% des chiralen 
Aminoindanol-abgeleiteten Triazoliumsalzes 46 oder des auf Phenylalanin 
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basierenden Salzes 47 konnten in einer asymmetrischen intramolekularen Stetter-
Reaktion verschiedene Chromanone sowie ihre aza-, thia- und carbacyclischen 
Analoga mit einer Ausbeute von 63-95% und einem Enantiomerenüberschuss von 
82-97% dargestellt werden (Abbildung 17).53 
Eine Einschränkung der Reaktion besteht allerdings darin, dass nur E-Alkene als 
Michael-Akzeptoren genügend aktiviert sind.54 Aliphatische Substrate konnten 
ebenfalls mit guten Enantioselektivitäten bis 95% und chemischen Ausbeuten bis 
97% in der asymmetrischen intramolekularen Stetter-Reaktion eingesetzt werden. 
Durch eine größere konformative Freiheit war dabei eine Steigerung des 
elektrophilen Charakters des Michael-Akzeptors notwendig, um die Bildung der 
entsprechenden Cycloalkanone zu ermöglichen. Eine Aktivierung durch einen 
Estersubstituenten für eine Fünfring- (48) und zwei Estersubstituenten für eine 
Sechsring-Cyclisierung (49) erwies sich als hinreichend (Abbildung 18). 
 
O
H
CO2Et
O
H CO2Et
CO2Et
48 49  
Abbildung 18: Aliphatische Substrate der Stetter-Reaktion. 
Rovis et al. und später Hamada et al. waren in der Lage auch quartäre Stereozentren 
über diese Reaktion aufzubauen.55 Sie stellten eine hohe Abhängigkeit der Aktivität 
des Katalysators 52 vom Substitutionsmuster am Phenylring fest. Unter Verwendung 
des N-Pentafluorophenyl-substituierten Präkatalysators 52 konnten 
β,β-disubstituierte Substrate wie 50 zu den tertiären Ethern 51 mit bis zu 99% ee 
umgesetzt werden (Abbildung 19). Die Katalysatorbeladung konnte sogar auf 1 mol% 
verringert und das Produkt dabei immer noch mit 78% Ausbeute und 83% ee 
erhalten werden.  
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Ar = Pentafluorophenyl
20 mol% 52, 
KHMDS,Toluol, RT, 24 h
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Abbildung 19: Bildung quartärer Stereozentren. 
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Vor kurzem berichteten Rovis et al. über eine enantio- und diastereoselektive 
intramolekulare Stetter-Reaktion mit α,β-disubstituierten Akzeptoren 53. Der 
entscheidende diastereoselektive Protonentransfer auf das hypothetische Enolat-
Intermediat wurde signifikant verbessert, indem das HMDS (aus der Base KHMDS) 
vor Zugabe des Substrates im Hochvakuum entfernt und so das freie Carben 55 in 
die Reaktion eingesetzt wurde (Abbildung 20).56  
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Abbildung 20: Enantio- und diastereoselektive Stetter-Reaktion. 
In weiteren Untersuchungen analysierte die Gruppe um Rovis den Effekt von schon 
vorher in den Substraten existierenden Stereozentren in der intramolekularen Stetter-
Reaktion.57 Des Weiteren beschrieben sie das Konzept der Desymmetrisierung zur 
enantio- und diastereoselektiven Synthese von Hydrobenzofuranonen ausgehend 
von Cyclohexadienonen durch eine intramolekulare Stetter-Reaktion.58  
Bach und Mitarbeiter entwickelten das axial-chirale Thiazoliumsalz 56 als 
Präkatalysator mit einem auf Menthol basierenden Gerüst.59 Das Stetter-Produkt 45 
konnte mit einer Ausbeute von 75% und 50% ee erhalten werden. Die geringe 
Stereoselektivität wurde mit einer Atropisomerisierung während der Reaktion 
begründet.  
Unter Anwendung des Konzeptes kleiner Peptid-Katalysatoren in der 
intramolekularen Stetter-Reaktion ersetzten Miller et al. einen Histidin-Rest des 
Aminosäurederivates durch einen Thiazolium-Heterocyclus.60 Der resultierende 
Präkatalysator 57 wurde mit gutem Erfolg in der intramolekularen Stetter-Reaktion 
eingesetzt (bis 40% Ausbeute und 80% ee bei 58 (X = O, R2 = t-Bu)). Durch 
Einbettung des Thiazolium-Katalysators in eine peptidische Struktur konnte das 
Produkt mit 67% Ausbeute und 73% ee erhalten werden (Abbildung 21). 
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Abbildung 21: Thiazoliumsalze nach Bach und Miller. 
In der intermolekularen Stetter-Reaktion dominiert meist die Kondensation des 
Donor-Aldehyds als unerwünschte Konkurrenzreaktion gegenüber der 1,4-Addition, 
so dass hauptsächlich die Benzoine gebildet werden. Um dieses Problem umgehen 
zu können, entwickelten Scheidt et al. eine Strategie, bei der Acylsilane45 als 
Acylanionen-Vorläufer eingesetzt werden.61 Die Thiazolium-katalysierte Reaktion des 
Acylsilans 59 verlief mit Chalkon (41) zur gewünschen 1,4-Dicarbonylverbindung (60) 
in 77% Ausbeute (Abbildung 22). 
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30 mol% 16c, DBU, THF, 
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59 41 60
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Abbildung 22: Sila-Stetter-Reaktion nach Scheidt et al. 
In dem postulierten Katalysecyclus greift zuerst der Carben-Katalysator 61 das 
Acylsilan 62 an. Durch eine 1,2-Silyl-Wanderung wird das Intermediat 63 gebildet. 
Der zugesetzte Alkohol induziert wahrscheinlich eine Desilylierung zum Breslow-
Intermediat 64. Die folgende konjugierte Addition ist aufgrund der verringerten 
Elektrophilie des Acylsilans im Vergleich zum freien Aldehyd gegenüber einer Selbst-
Kondensation begünstigt (Abbildung 23). 
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Abbildung 23: Mechanistische Überlegungen zur Sila-Stetter-Reaktion. 
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Scheidt und Mitarbeiter konnten das Konzept auf eine direkte nucleophile Acylierung 
von Nitroalkenen zur Darstellung von β-Nitroketonen anwenden.62 Aufgrund des 
basenempfindlichen Nitroalkens musste das Breslow-Intermediat 64 durch 
Defluorierung des entsprechenden Thiazoliumcarbinols in situ generiert werden. Die 
Ausbeuten der β-Nitroketone konnten durch eine Thioharnstoff-Aktivierung des 
Nitroalkens gesteigert werden. 
Scheidt et al. konnten auch Stetter-Reaktionen unter neutralen wässrigen 
Bedingungen durchführen.63 In einer biomimetischen Reaktion addiert der 
Thiazolium-Katalysator an die Ketogruppe eines Pyruvats (65), was zu einer 
Decarboxylierung führt (66). Durch Reaktion mit einem α,β-ungesättigten 
2-Acylimidazol 68 wird das Stetter-Produkt 67 gebildet (Abbildung 24). 
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Abbildung 24: Stetter-Reaktionen im wässrigen Milieu nach Scheidt et al. 
Murry und Frantz entwickelten eine Thiazolium-katalysierte (16) Addition von 
Aldehyden 24 an Acylimine 69.64 Arylsulfonylamide dienen als Vorläufer für die 
Acylimine und werden durch Eliminierung erzeugt. Verschiedene biochemisch 
interessante α-Amido-Ketone 70 konnten mit dieser Strategie synthetisiert werden 
(Abbildung 25). 
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Abbildung 25: Imino-Stetter-Reaktion nach Murry und Frantz. 
Einleitung 
17 
Die in der intermolekularen Stetter-Reaktion erhaltenene 1,4-Dicarbonyl-
Verbindungen wurden von Müller et al.65 und Scheidt et al.66 in einem effizienten 
„Eintopf“-Stetter-Paal-Knorr-Protokoll zur Synthese von hochsubstituierten Pyrrolen 
verwendet. In analoger Weise konnten Frantz et al. ihre α-Ketoamide zu den 
entsprechenden Imidazolen durch Zusatz primärer Amine umsetzen.67 
Obwohl die Stetter-Reaktion einen leichten Zugang zu 1,4-Dicarbonyl-Verbindungen 
ermöglicht, sind nur wenige Anwendungen dieser Reaktion in der Synthese von 
Naturstoffen bekannt.68 Tius et al. verwendeten eine diastereoselektive 
intermolekulare Stetter-Reaktion und eine Ringschlussmetathese-Reaktion als 
Schlüsselschritte in ihrer eleganten Synthese von Roseophilin (72).69 Die 
1,4-Dicarbonyl-Einheit in 71 diente als Vorläufer der zentralen Pyrrol-Einheit des 
Naturstoffes (Abbildung 26). 
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Abbildung 26: Synthese von Roseophilin nach Tius et al. 
Um Stetter-Reaktionen zu parallelisieren und eine Katalysatorrückgewinnung zu 
ermöglichen, müsste der Katalysator immobilisiert werden. Erste Untersuchungen 
hierzu wurden von Enders et al. durchgeführt.70 Barret und Mitarbeiter konnten, 
ausgehend vom Thiazol 73, ein ROMP-Gel-gebundenes Thiazoliumiodid 74 
synthetisieren.71 74 konnte erfolgreich in Stetter-Reaktionen angewendet werden und 
die Produkte in hoher Ausbeute und Reinheit liefern (Abbildung 27).72 
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Abbildung 27: Synthese des ROMP-Gel-gebundenen Thiazoliumiodids 74. 
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1.5 a3-d3-Umpolungen 
 
Die bisher geschilderten Reaktionen beruhten auf einer a1/d1-Umpolung wie bei der 
Reaktion des entsprechenden d1-Nucleophils mit Aldehyden (Benzoin-Reaktion) oder 
mit Michael-Akzeptoren (Stetter-Reaktion). Im Gegensatz dazu können α,β-
ungesättigte Aldehyde als d3-Nucleophile unter einer konjugierten Umpolung 
reagieren und sich so wie Homoenolate verhalten. 
Eine Anwendung dieser katalytischen Bildung von Homoenolat-Intermediaten ist die 
stereoselektive Bildung von γ-Butyrolactonen 76 durch die Reaktion von 
α,β-ungesättigten Aldehyden 75 mit Aldehyden 29 oder Ketonen (Abbildung 28). 
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Abbildung 28: Synthese von γ-Butyrolactonen nach Glorius und Bode. a) Glorius: 
5 mol% 3d, 10 mol% KOt-Bu, THF, 16 h; b) Bode: 8 mol% 3d, 7 mol% DBU,  
THF/t-BuOH (10:1), 3-15 h. 
Die Arbeitsgruppen Glorius73 und Bode74 veröffentlichten nahezu zeitgleich ihre 
Ergebnisse unter Verwendung des handelsüblichen N-heterocyclischen Bisaryl-
imidazoliumsalzes 3d (IMes). Die entsprechenden disubstituierten γ-Butyrolactone 76 
werden in moderaten bis guten Ausbeuten unter bevorzugter Bildung des cis-
Diastereomers gebildet.  
Der postulierte Katalysecyclus ist in Abbildung 29 gezeigt. Das durch Deprotonierung 
in situ gebildete N-heterocyclische Carben 4d (1,3-Dimesityl-imidazolin-2-yliden, 
IMes) greift den α,β-ungesättigten Aldehyd 75 unter Ausbildung der zwitterionischen 
Verbindung 77 an. Nach einer Umprotonierung bildet sich das konjugierte Dienamin 
78, welches mechanistisch einem Breslow-Intermediat entspricht. Es folgt ein 
nucleophiler Angriff eines aromatischen Aldehyds 29 unter Ausbildung des 
Alkoholates 79. Durch Tautomerisierung zum Intermediat 80 wird ein 
intramolekularer nucleophiler Angriff des Alkoholats an die Carbonylgruppe 
ermöglicht, wodurch sich das Lacton 76 bildet und der Katalysator regeneriert wird. 
Einleitung 
19 
Mit Hilfe der geschilderte Reaktion gelang Glorius et al. mit 
α,α,α-Trifluoracetophenon als Elektrophil auch die Bildung eines quartären 
Stereozentrums.  
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Abbildung 29: Postulierter Katalysecyclus der „konjugierten Umpolung“. 
Eine enantioselektive Variante dieser Reaktion gelang bisher nur mit geringen 
Enantiomerenüberschüssen (12-25% ee) unter Verwendung des neu entwickelten 
Imidazoliumsalzes 81 (Abbildung 30). Die in anderen verwandten Reaktionen 
erfolgreichen Triazoliumsalze von Enders et al. (26, Abbildung 10) und Rovis et al. 
(46, Abbildung 17) zeigten keine Aktivität bei der Bildung des γ-Lactonringes. Grund 
hierfür ist nach Glorius et al. die spezielle symmetrische Abschirmung der α-Position 
im Breslow-Intermediat 78, wodurch keine Benzoin-Reaktion stattfindet. Es wird eine 
Reaktion an der konjugierten Position begünstigt, wohingegen die herkömmlichen 
Triazoliumsalze diese Eigenschaft nicht besitzen. 
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Abbildung 30: Imidazoliumsalz nach Glorius et al. 
Mit einer ähnlichen Strategie konnten Bode et al. auch γ-Lactame durch Addition des 
Homoenolatäquivalents an geeignete Imine synthetisieren.75 Verschiedene 
funktionalisierte α,β-ungesättigte Aldehyde 75 und N-4-Methoxyphenylsulfonylimine 
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82 konnten zu den disubstituierten γ-Lactamen 83 mit guter Ausbeute unter 
bevorzugter Bildung des cis-Diastereomers gebildet werden (Abbildung 31). 
Ausschlaggebend ist eine Reversibilität der Addition des Katalysators an das Imin, 
um eine Reaktion mit dem Aldehyd zu ermöglichen. N-Aryl-, N-Alkyl-, N-Tosyl- und 
N-Phosphinoylimine waren entweder unreaktiv oder inhibierten jegliche katalytische 
Reaktion durch die Bildung stabiler Addukte mit dem Katalysator. 
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Abbildung 31: Organokatalytische Synthese von γ-Lactamen nach Bode et al. 
In Übereinstimmung mit dem von Glorius und Bode vorgeschlagenen Katalysecyclus 
berichteten Scheidt et al., unter Katalyse mit Benzimidazoliumsalzen als 
Präkatalysatoren, die Bildung von gesättigten Estern.76 Sie erklärten diese 
Entdeckung durch eine Protonierung des hypothetischen Intermediats 78 (vgl. 
Abbildung 29) und einem Abfangen der resultierenden aktivierten Carbonyl-
verbindung mit einem Alkohol als Nucleophil (Abbildung 32). Sie konnten durch 
Entkopplung des Elektrophils (Phenol) und des Nucleophils (primäre oder sekundäre 
Alkohole) eine Vielzahl von Substraten darstellen. Es waren jedoch Überschüsse an 
Phenol (2 Äquiv.) und an Nucleophil (5 Äquiv.) sowie hohe Reaktionstemperaturen 
(100 °C) notwendig. 
Eine einstufige Synthese von γ,γ-difunktionalisierten γ-Butyrolactonen aus Benzoinen 
oder Benzaldehyden über eine Tandem-Reaktion wurde von Zhai et al. berichtet.77 
Der genaue Mechanismus der Reaktion, die durch 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden 
unter Zusatz von Methylacrylat katalysiert wird, ist nicht geklärt. 
Die Bandbreite dieser durch N-heterocyclische Carbene katalysierten Reaktion von 
Enalen wurde von Nair et al. durch den Zugang zu Spiro-γ-Butyrolactonen78 und 
trisubstituierten Cyclopentenen79 demonstriert. 
Vor kurzem konnten Bode et al. zeigen, dass die zur Aktivierung des Katalysators 
verwendete Base nach Bildung des Homoenolatäquivalents 78 die Bildung 
verschiedener Produkte zulässt.80 Starke Basen wie Kalium-tert-butylat führten zu 
einer C-C-Bindungsknüpfung (γ-Butyrolactone), während leichtere Basen wie 
Diisopropylethylamin (DIPEA) eine Protonierung des Homoenolats und eine 
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nachfolgende Bildung von aktivierten Carboxylaten ermöglichten. Durch die 
Kombination des Triazolium-Katalysators 85 und DIPEA in THF wurden keine 
zusätzlichen Additive benötigt und mildere Reaktionsbedingungen (60 °C) bei hohen 
Ausbeuten ermöglicht (Abbildung 32). Aliphatische und aromatische Enale 75 sowie 
primäre Alkohole, sekundäre Alkohole und Phenole konnten eingesetzt werden. 
α-substituierte ungesättigte Aldehyde konnten nicht zu den Produkten 84 umgesetzt 
werden. 
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R2OH (3 eq.), THF, 60 °C, 24 h
63-97%
R1 = Aryl, Alkyl
R2OH = MeOH, i-PrOH,
Geraniol, BnOH,
Phenol
75
N
NN
H3C
CH3
CH3
BF4
H
R1 OR2
O
85
84
R1
 
Abbildung 32: Carben-katalysierte Esterbildung nach Bode et al. 
Ein alternativer Zugang zu den Estern 88 wurde von Rovis et al. berichtet, die 
α-Haloaldehyde in die entsprechenden dehalogenierten Ester überführten (Abbildung 
33).81 In dem postulierten Katalysecyclus besitzt das hypothetische Breslow-
Intermediat 86 (X1 = Br, X2 = H) eine Abgangsgruppe in β-Position, welche die 
Bildung des Enols 87 ermöglicht und schließlich zum Ester 88 führt. 
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Abbildung 33: Schlüsselschritte in der Darstellung von Estern aus α-Haloaldehyden 
nach Rovis et al. 
Die gleiche Gruppe berichtete vor kurzem über eine enantioselektive Variante 
(Abbildung 34).82 2,2-Dichloraldehyde 89 konnten mit Phenolen 90 unter Katalyse mit 
dem Triazoliumsalz 52 zu α-Chlorestern 91 in guter Ausbeute und Enantioselektivität 
umgesetzt werden. Schlüsselschritt in dem postulierten Katalysecyclus ist eine 
enantioselektive Protonierung des chiralen Enolats 87 (X1, X2 = Cl). Ein Zusatz von 
18-Krone-6 war notwendig, um ein homogenes Reaktionsmedium zu schaffen, sowie 
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von 2,6-Dibrom-4-methylphenol, um eine Epimerisierung zu unterdrücken. Die 
Reaktion ist auf Aldehyde ohne eine Verzweigung in β-Position beschränkt. 
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Abbildung 34: Asymmetrische Synthese von α-Chlorestern nach Rovis et al. 
Die Bandbreite der katalytischen Erzeugung der aktivierten Carboxylate wurde von 
Bode et al. in einer diastereoselektiven Synthese von β-Hydroxyestern 94 ausgehend 
von α,β-Epoxyaldehyden 92 gezeigt (Abbildung 35).83 Eine Einbindung einer 
reduzierbaren Funktionalität in die Aldehyd-Substrate war Voraussetzung um eine 
vom achiralen Katalysator (aus dem Thiazoliumsalz 95 gebildet) bewirkte Redox-
Reaktion zu erreichen, welche zu den aktivierten Carboxylaten 93 führte. 
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Abbildung 35: Synthese von β-Hydroxyestern nach Bode et al. 
Fu et al. konnten das Konzept kürzlich auf eine Carben-katalysierte intermolekulare 
Heck-artige Cyclisierung anwenden.84 Das in situ aus dem Triazoliumsalz 98 
gebildete N-heterocyclische Carben katalysierte die Cyclisierung der Substrate 96 zu 
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den Cycloalkanen 97 (Abbildung 36). Den Autoren zufolge greift das Carben 
anfänglich den Michael-Akzeptor-Teil des Substrates 96 an, wodurch sich das 
Intermediat 99 bildet, welches über 99´ zum Produkt 97 cyclisiert. 
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Abbildung 36: Carben-katalysierte Synthese von Cycloalkanen nach Fu et al. 
Im Jahr 2006 konnten Bode und Mitarbeiter die Verwendung der Homoenolate um 
eine Diels-Alder-Reaktion erweitern.85 Das dabei gebildete Homoenolat wird unter 
Protonentransfer zu einem Triazoliumenolat überführt, welches als Dienophil in einer 
Azadien-Diels-Alder-Reaktion mit α,β-ungesättigten Iminen 100 reagiert. Da die 
beiden Reaktanden ähnliche Eigenschaften besitzen, gestaltete sich die Optimierung 
der Reaktion schwierig. Durch die Entwicklung des sterisch anspruchsvollen 
Triazoliumsalzes 103 und den Einsatz aktivierter Enale 101 konnte eine Bildung von 
γ-Lactamen unterdrückt werden. Die entsprechenden Dihydropyridinone 102 konnten 
in hohen Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen synthetisiert werden 
(Abbildung 37). 
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Abbildung 37: Azadien-Diels-Alder-Reaktion nach Bode et al. 
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1.6 Umesterungen und Polymerisationen 
 
Im Jahr 1994 berichteten Smith et al. über einen Alkoxycarbonyl-Transfer von 
2-Alkoxycarbonylimidazoliumsalzen auf Benzylalkohole unter Bildung der 
Benzylalkylcarbonate.86 Leider waren stöchiometrische Mengen der 
Imidazoliumsalze notwendig und die Imidazol-Alkoxy-Carbonyl-Addukte mussten 
vorher separat synthetisiert werden. Nolan et al. gelang es dann im Jahr 2002 die 
Verwendung von Imidazol-2-ylidenen als effiziente Katalysatoren in 
Umesterungsreaktionen von Estern mit primären Alkoholen einzusetzen.87 Dabei 
waren nur geringe Katalysatormengen (0.5-5 mol%) von aryl-substituierten (IMes) 
oder alkyl-substituierten Imidazolin-2-ylidenen 4 notwendig, um verschiedene Ester 
in hohen Ausbeuten, milden Reaktionsbedingungen und kurzen Reaktionszeiten zu 
erhalten. Bei Methylester-Substraten führte der Zusatz von 4 Å Molsieb, Zwecks 
Absorption des entstehenden Methanols, zu quantitativen Umsätzen. Es war sogar 
eine selektive Schützung primärer Alkohole in Gegenwart sekundärer Alkohole 
möglich. Unter veränderten Reaktionsbedingungen konnten auch sekundäre 
Alkohole in die Umesterung eingesetzt werden.88 Mit 1,3-Dicyclohexylimidazolin-2-
yliden (ICy, 4e) als Katalysator konnten verschiedene Alkohole 105, inklusive 
aliphatisch cyclischer und aromatischer Derivate, mit verschiedenen Estern 104 zu 
den entsprechenden umgeesterten Produkten 106 umgesetzt werden (Abbildung 
38). Ein erhöhter sterischer Anspruch in α-Position des Alkohols reduzierte dabei die 
Reaktionsgeschwindigkeit, so dass längere Reaktionszeiten notwendig waren. So 
verlief die Reaktion mit tertiären Alkoholen (1-Adamantanol) sehr langsam (5 d) und 
größere Katalysatormengen (20 mol%) waren notwendig, um moderate Ausbeuten 
zu erhalten (54%). 
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Abbildung 38: Nolans Umesterungen. 
Eine interessante Variante der Umesterungen wurde von Movassaghi et al. 
berichtet.89 Sie konnten nicht aktivierte Ester mit Aminoalkoholen amidieren 
(Abbildung 39). Die Amidierung wurde durch Carben-Alkohol-Wechselwirkungen 
erklärt. Einer nucleophilen Aktivierung der Hydroxylgruppe des Aminoalkohols 107 
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durch den Katalysator 4d folgt die Umesterung zum Ester 108, welcher in situ durch 
N→O-Acyltransfer zum Amid 109 umgewandelt wird. Verschiedene aliphatische und 
aromatische Ester mit unterschiedlichen Funktionalitäten sowie chirale 
Aminoalkohole konnten in die Reaktion eingesetzt werden. 
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Abbildung 39: Mechanismus der Amidierung von Estern nach Movassaghi et al. 
Suzuki et al.90 und Maruoka et al.91 konnten das Konzept der Umesterungen auf eine 
enantioselektive Acylierung sekundärer Alkohole 100 erweitern. Unter Verwendung 
C2-symmetrischer chiraler Imidazoliumsalze 113 und Vinylacetat als 
Acylierungsmittel konnten Suzuki und Mitarbeiter nur moderate 
Enantiomerenüberschüsse erreichen (bis 51% ee). Sterisch anspruchsvollere 
N-Substituenten am Katalysator konnten die Induktion nicht entscheidend 
verbessern.  
Ar1
OH
CH3
5 mol% 113, THF, 
112 (0.8 eq.), 
−78 bis −20 °C, 0.5 bis 6 h
Ar1 CH3
O
O
+
Ar1 CH3
OH
NN
H3C CH3
Ar2Ar2
113
Ar2 = Ph, 1-Naphthyl
27-39%
ee = 84-96%
110 (R)-111 (S)-110
Ph2HC O
O
112
(rac)
Ar1 = Ph, p-F-Ph, 
         p-MeO-Ph, 1-Naphthyl,
         2-Naphthyl, Ph
Ph
Ph
 
Abbildung 40: Enantioselektive Acylierung sekundärer Alkohole nach Maruoka et al. 
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Maruoka et al. konnten später zeigen, dass eine größere sterische Hinderung am 
Acylierungsreagenz die Selektivitäten bis zu 96% ee erhöht. Die deracemisierten 
Ester 111 konnten in hohen Ausbeuten unter Verwendung von Diphenylacetat 112 
als Acylierungsreagenz erhalten werden (Abbildung 40). 
Das Konzept der Umesterungen wurde von Hedrick et al. für Polymerisationen 
eingesetzt.92 Verschiedene biologisch abbaubare Polyester wie ε-Caprolacton 
wurden mit 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden in THF bei 25 °C synthetisiert. Dabei 
wurde, im Gegensatz zu den klassischen Methoden, kein organometallischer 
Katalysator benötigt. Es konnte sogar Poly(ethylenterephthalat) (PET) 117 in der 
ionischen Flüssigkeit 118 synthetisiert werden, welche sowohl als Reaktionsmedium 
als auch als Präkatalysator diente und mit Kalium-tert-butylat aktiviert wurde (119). 
Dimethylterephthalat (DMT) 114 wurde mit einem Überschuss an Ethylenglykol (115) 
zu 116 kondensiert. Die Schmelzkondensation von 116 wurde im Vakuum mit einer 
graduellen Temperaturerhöhung auf 280 °C durchgeführt (Abbildung 41). 
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Abbildung 41: Carben-katalysierte Darstellung von PET nach Hedrick et al. 
Weitere Beispiele dieser Methodik wurden von Hedricks Arbeitsgruppe mit der 
„abrufbereiten“ lebenden Polymerisation von Lactiden, Lactonen und cyclischen 
Carbosiloxanen vorgestellt.93 Im Falle der Lactide dissoziieren Alkoxytriazoline xx 
(vgl. Abbildung 3) bei 90 °C reversibel und setzen dabei einen eine ringöffnende 
Polymerisation (ROP) initiierenden bzw. propargierenden Alkohol frei. Durch 
Veränderung der Temperatur konnte die Polymerisation aktiviert und deaktiviert 
werden, so dass die Synthese von Block-Copolymeren und komplexen 
makromolekularen Strukturen möglich war.  
 
Eine Vielzahl weiterer mannigfaltiger Reaktionswege, die durch nucleophile Carbene 
ermöglicht werden, sind in jüngster Zeit erforscht worden. Unter ihnen finden sich 
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Ringöffnungen von dreigliedrigen Ringen wie Epoxiden,94 Aziridinen95,96 und 
Cyclopropanen. 97 Weitere, durch N-heterocyclische Carbene katalysierte Reaktionen 
wie die Hydroacylierung von α-Ketoestern,98 O- zu C-Acyl-Umlagerungen von 
Carbonaten,99 Benzacylierungen von Arylfluoriden,100 intramolekulare nucleophile 
Substitutionen101 und Cyclotrimerisierung von Isocyanaten102 haben das 
Einsatzgebiet stark erweitert. Als letztes sind noch durch N-heterocyclische Carbene 
katalysierte 1,2-Additionen an Aldehyde, Ketone und Imine zu nennen. Durch sie 
wurden Trifluormethylierungen von Carbonyl-verbindungen103 sowie 
Cyanosilylierungen104 und Cyanophosphorylierungen105 erreicht. 
 
 
1.7 Asymmetrische Organokatalyse 
1.7.1 Allgemeine Einführung 
 
Als Organokatalyse bezeichnet man eine neue Synthesestrategie, bei der kleine, rein 
organische Katalysatoren verwendet werden. Obwohl in der Natur viele metallfreie 
Katalysen in Enzymen vorkommen, ist das Potenzial der Organokatalyse als 
selektive und umweltfreundliche Synthesemethode erst vor kurzem von Chemikern 
realisiert worden. Durch die Pionierarbeiten von List, Jacobsen, Jørgenson, 
MacMillan und Shi konnte sich das Gebiet der asymmetrischen Organokatalyse in 
den letzten Jahren stark entwickeln.106  
Vorteile von Organokatalysatoren sind unter anderem, dass sie preisgünstig, 
metallfrei, schnell zugänglich, robust und selektiv sind. Meist ist ein Arbeiten unter 
Schutzgas sowie die Verwendung absoluter Lösungsmittel nicht notwendig. Da viele 
funktionelle Gruppen toleriert werden, ist die Anwendung einer Schutzgruppen-
technik häufig ebenfalls nicht erforderlich. Als Nachteile sind die meist notwendigen 
hohen Katalysatorbeladungen von 10 bis 30 mol% und lange Reaktionszeiten zu 
nennen. 
Die Organokatalysatoren können in Lewis-Basen, Lewis-Säuren, Brønsted-Basen 
und Brønsted-Säuren eingeteilt werden. Lewis-Basen (B:) initiieren den Katalyse-
cyclus über eine nucleophile Addition an das Substrat (S). Der resultierende Komplex 
geht eine Reaktion ein, und das Produkt (P) sowie der Katalysator werden wieder 
freigesetzt. Lewis-Säure-Katalysatoren (A) aktivieren das nucleophile Substrat in 
analoger Weise. Bei Brønsted-Base- und -Säure-Katalysecyclen werden die 
Reaktionen über Deprotonierung oder Protonierung initiiert (Abbildung 42). 
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Abbildung 42: Katalysecyclen der Lewis- und Brønsted-Säure/Base-Katalyse. 
 
 
1.7.2 Prolin-katalysierte Aldol-Reaktionen 
 
Die chemo- und stereoselektive Bildung von C-C-Bindungen ist eines der wichtigsten 
Gebiete in der organischen Chemie. Insbesondere der Prolin-katalysierte Aldol-
Reaktion kommt eine große Bedeutung zu.107 So sind katalytische asymmetrische 
Aldol-Reaktionen fundamentale Prozesse in vielen biologischen und chemischen 
Prozessen.  
Im Jahr 2000 wurde von List et al. eine direkte durch (S)-Prolin katalysierte Aldol-
Reaktion vorgestellt.108 Über direkte katalytische Varianten dieser Reaktion war bis 
dahin sehr wenig berichtet worden. Das erste Beispiel einer aminkatalysierten 
asymmetrischen Aldol-Reaktion wurde schon in den frühen 1970er Jahren gefunden. 
Die Eder-Sauer-Wiechert-Hajos-Parrish-Reaktion ist eine 6-enolendo Aldol-Reaktion 
von Di- und Triketonen, welche zur Synthese von Steroidbausteinen entwickelt 
wurde. Hajos und Parrish (Hoffmann La Roche) fanden heraus, dass sich Aldole wie 
121 enantioselektiv aus dem Triketon 120 durch eine (S)-Prolin-katalysierte Aldol-
Reaktion darstellen lassen, welche durch Säure-Katalyse zu dem Enon 122 
kondensiert werden konnten.109 Unabhängig voneinander fanden Eder, Sauer und 
Wiechert (Schering AG) heraus, dass durch den Zusatz eines sauren Cokatalysators 
zur Aldolreaktion die Enone wie 122 direkt gebildet werden (Abbildung 43).110 
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Abbildung 43: Die Eder-Sauer-Wiechert-Hajos-Parrish-Reaktion. 
Für die Reaktion wurden verschiedene Reaktionsmechanismen postuliert. Der 
Übergangszustand nach dem Houk-Modell ist heute allgemein anerkannt. In dem auf 
DFT-Berechnungen basierenden Modell bildet Prolin mit der Carbonylfunktion der 
Seitenkette ein Enamin 123, welches mit einer Carbonylfunktion des Ringes reagiert, 
die durch eine Wasserstoffbrückenbindung der Prolin-Säurefunktion aktiviert ist 
(Abbildung 44).111 
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Abbildung 44: Das Houk-Modell der Eder-Sauer-Wiechert-Hajos-Parrish-Reaktion. 
Erst fast 30 Jahre später wurde das Konzept von List et al. wieder in einer 
intermolekularen Variante dieser Reaktion aufgegriffen.108 In der Folgezeit wurde 
über eine Vielzahl intermolekularer Kreuzkupplungen zwischen Ketonen und 
Aldehyden112 als auch zwischen verschiedenen Aldehyden113 mit meist hohen 
Stereoselektivitäten berichtet. 
Über katalytische intramolekulare Aldol-Reaktionen, sowohl enolendo als auch 
enolexo, wurde dagegen sehr wenig berichtet. Vor kurzem konnten List et al. über 
die erste direkte asymmetrische 6-enolexo Aldol-Reaktion berichten.114 
Dicarbonylverbindungen 124 konnten (S)-Prolin-katalysiert zu den entsprechenden 
trans-1,2-disubstituierten Cyclohexanen 125 in hohen Ausbeuten, exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen und meist guten Diastereomerenverhältnissen 
umgesetzt werden (Abbildung 45). Neben dem etablierten 6-enolendo-
Übergangszustand 126 wird bei diesen Substraten der sesselartige 6-enolexo-
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Übergangszustand 127 beobachtet.115 Die entsprechenden 5-enolexo Aldol-
Reaktionen zeigten wesentlich geringere Stereoselektivitäten. 
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Abbildung 45: Intramolekulare Aldol-Reaktion nach List et al. 
Im Jahr 2005 konnten Iwabuch et al. eine asymmetrische intramolekulare enolexo 
Aldolreaktion ausgehend von σ-symmetrischen Ketoaldehyden als Zugang zu 
Bicyclo[3.n.1]alkanonen publizieren.116 
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1.8 Aufgabenstellung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten die folgenden Punkte bearbeitet werden: 
Es sollte eine asymmetrische Variante der im Rahmen der Diplomarbeit erarbeiteten 
intramolekularen gekreuzten Aldehyd-Keton Benzoin-Reaktion entwickelt werden. 
Dazu sollten zunächst neue chirale Heterazoliumsalze als Präkatalysatoren 
synthetisiert werden, die sowohl ein Thiazolium- 128 als auch ein Triazolium-
grundgerüst 129 aufweisen könnten (Abbildung 46). Eine Anwendung der Reaktion 
als Schlüsselschritt in der Synthese bioaktiver Naturstoffe mit analogem 
Strukturmotiv sollte untersucht werden. Weitere Anwendungen der Heterazolium-
salze in organokatalysierten Reaktionen, wie der intramolekularen Stetter-Reaktion, 
sollten untersucht werden. 
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Abbildung 46: Neue Heterazoliumsalze und deren Anwendung als Präkatalysaroren 
in der intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion. 
Die Substrate 133 sollten weiterhin in eine asymmetrische organokatalytische 
intramolekulare Aldol-Reaktion eingesetzt werden. Durch 1,2-Addition an 134 würde 
ein neuer Zugang zu einer Reihe bioaktiver Naturstoffe mit 135 als Strukturmotiv 
ermöglicht werden (Abbildung 47). 
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Abbildung 47: Asymmetrische intramolekulare Aldol-Reaktion. 
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2 HAUPTTEIL 
2.1 Intramolekulare gekreuzte Aldehyd-Keton Benzoin-
Reaktionen 
2.1.1 Ausgangssituation 
 
Für symmetrisch substituierte α-Hydroxyketone sind in der Literatur eine Reihe von 
Syntheserouten bekannt.117 Im Gegensatz zu den schon in der Einleitung erwähnten 
Thiazolium-katalysierten intermolekularen Acyloinkondensationen30,31 und der 
asymmetrischen intermolekularen Benzoinkondensation118, welche in unserem 
Arbeitskreis im Jahr 2002 unter Verwendung eines chiralen bicyclischen 
Triazoliumsalzes mit guten Ausbeuten und exzellenten Enantiomerenüberschüssen 
(bis 99%) entwickelt werden konnte,42 sind gekreuzte Benzoin-Reaktionen wesentlich 
seltener zu finden. Chemoselektivität und Stereokontrolle wurden erstmals mit dem 
Thiamin-basierten Enzym Benzoylformat Decarboxylase erreicht.44a Über eine 
intramolekulare Variante wird in der Literatur sehr wenig berichtet.46 Im Jahr 2003 
konnten Suzuki et al.47 über eine intramolekulare gekreuzte Benzoin-Kondensation 
ausgehend von polycyclischen Aldehyd-Ketonen in ihrer Synthese von 
funktionalisierten Preanthrachinonen berichten (Kap. 1.3). Die Darstellung von 
Acyloinen mit allgemeinerer Struktur unter Verwendung dieses Syntheseweges 
wurde nicht gezeigt. 
Bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit142 konnte die Synthese der für die 
intramolekulare gekreuzte Acyloinreaktion benötigten Aldehyd-Ketone zufrieden-
stellend augearbeitet werden. Da das Substratspektrum der Katalysen sowie die 
Ausbeuten in der vorliegenden Arbeit noch verbessert werden konnten, ist der 
beschrittene Syntheseweg noch einmal zusammengefasst. 
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2.1.2 Darstellung der Aldehyd-Ketone 
 
Als Edukte für die Katalyse wurden Substrate vom Typ aromatischer Aldehyd, 
aliphatisches Keton 137 gewählt, bei denen sich die beiden Carbonylgruppen 
vorzugsweise in 1,6- oder 1,5-Position zueinander befinden, so dass durch die 
geplante Cyclisierung wenig gespannte Sechs- oder Fünfring-Acyloine 138 
entständen. Eine bevorzugt benzylische Aldehyd-Funktion sollte die Aktivität des 
Substrats analog der Benzoinkondensation erhöhen. Weiterhin sollte der umgekehrte 
Fall betrachtet werden, bei dem Substrate vom Typ aliphatischer Aldehyd, 
aromatisches Keton eingesetzt werden. Dies führt im Produkt 140 zu einer 
Vertauschung der Alkohol- und Ketonfunktionalitäten (Abbildung 48). Außerdem 
sollten Aldehyd-Ketone ohne Aktivierung durch einen Aromaten in der Katalyse 
getestet werden. 
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Abbildung 48: Schema der intramolekularen gekreuzten Benzoinreaktion. 
Die Synthese der benötigten Aldehyd-Ketone gelang durch Ozonolyse der 
entsprechenden Cycloalkene, welche, falls nicht kommerziell erhältlich, ausgehend 
von den korrespondierenden Cycloketonen dargestellt wurden.  
Dazu wurden α-Tetralon (141a) und β-Tetralon (142) in die entsprechenden tertiären 
Alkoholate durch Reaktion mit Methyl- oder Phenylmagnesiumbromid in Et2O 
überführt. Eine saure Hydrolyse mit eisgekühlter halbkonzentrierter Schwefelsäure 
führte zu den entsprechenden Cycloalkenen 143a-c (Abbildung 49, Tabelle 1).119  
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Abbildung 49: Synthese der Cycloalkene 143a-c. 
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Tabelle 1: Über die Grignard-Reaktion dargestellte Cycloalkene. 
Cycloalken 143 R1 R2 m/n Äquiv. R1/2MgBr Ausbeute [%] 
a CH3 H 2/0 1.2 77 
b Ph H 2/0 1.2 45 
c H CH3 1/1 1.5 40 
 
Ausgehend von β-Tetralon (142) werden dabei selektiv die 3,4-Dihydrocycloalkene 
erhalten, da die gebildete Doppelbindung in Konjugation zum aromatischen System 
steht. Die besonders unter Verwendung von PhMgBr beobachteten geringen 
Ausbeuten (21%) sind auf eine zur Alkoholatbildung in Konkurrenz stehende 
Enolisierung des Ketons durch das Grignard-Reagenz zurückzuführen. Das sterisch 
gehinderte Grignard-Reagenz reagiert hier als Base.120  
Bei den durch Ozonolyse dargestellten Aldehyd-Ketonen erwiesen sich zwei 
unterschiedliche Reaktionsführungen hinsichtlich einer hohen Ausbeute als geeignet. 
Die aliphatischen Cyloolefine 1-Methyl- (144a) und 1-Phenyl-1-cyclohexen (144b) 
wurden in Methanol/DCM (1:2) bei −78 °C ozonolysiert und durch anschließende 
reduktive Aufarbeitung mit Dimethylsulfid in 6-Oxoheptanal (145a) und 6-Oxo-6-
phenylhexanal (145b) überführt (Ausbeute 79-80%) (Abbildung 50). 
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Abbildung 50: Ozonolyse aliphatischer Cycloalkene. 
Zur Ozonolyse der aromatischen Cycloalkene erwies sich ein zweistufiges Verfahren 
als geeignet. Zuerst wurden die substituierten Alkene 143a-d in Methanol bei −78 °C 
ozonolysiert, wodurch die entsprechenden Dimethoxyactale gebildet wurden. Durch 
eine nachfolgende saure Spaltung des Acetals in 2N HCl/Aceton (1:2) wurden die 
Aldehyd-Ketone 146a-d in wesentlich höheren Ausbeuten erhalten als über das 
einstufige Verfahren bei den aliphatischen Cycloalkenen (Abbildung 51).  
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Abbildung 51: Ozonolyse aromatischer Cycloalkene. 
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Tabelle 2: Synthese von Aldehyd-Ketonen über zweistufiges Verfahren. 
Produkt R1 R2 n Ausbeute [%] 
139a CH3 H 1 36 
139b Ph H 1 28 
137a H CH3 1 90 
137b H CH3 0 66 
 
 
2.1.3 Einleitende Bemerkungen zu Acyloinen 
 
Acyloine sind wichtige 1,2-bifunktionalisierte Bausteine in der organischen Synthese. 
So sind tertiäre α-Hydroxyketone Bestandteile vieler bioaktiver Naturstoffe.121 Die 
Struktureinheit des Tetralon-Ringsystems wird unter anderem in dem Antitumor-
Alkaloid Camphothecin122 sowie in Tetracyclinen,123 einer Gruppe von Breitband-
Antibiotika wie Viridicatumtoxin,124 Polyketomycin,125 Hypomycetin126 und 
Tetracenomycin C127 (148), gefunden. Weitere Beispiele sind Antibiotika wie das 
Anthracyclinon Aranciamycinon128 und die Steffimycinone Steffimycin und 
Steffimycin B.129 Weiterhin besitzen das Homoisoflavon (S)-Eucomol130 (144), 
verschiedene Lacinilene wie (S)-Lacinilen C131 (145a), Cyclosordurilon (146)132 und 
eine Gruppe von 9,10-Dihydrophenanthrenen133 147 die α-Hydroxytetralon- bzw. 
α-Hydroxychromanon-Einheit (Abbildung 52). 
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Abbildung 52: Beispiele bioaktiver Naturstoffe mit Acyloinstruktur. 
Alternative Synthesewege für die bei der intramolekularen Acyloinkondensation 
gebildeten Tetralone umfassen Pd(0)-katalysierte Ringerweiterungen von 1-Hydroxy-
Hauptteil 
36 
2,2-dialkyl-1-propenoylindan-Derivaten134 oder [2,3]-Wittig-Umlagerungen von 
Silylenolaten.135 Enantioselektive Varianten sind unter anderem über asymmetrische 
Oxidationen von Silylenolethern mit chiralen Dioxiranen,136 2-Alkyltetralonen mit 
chiralen Phasentransferkatalysatoren137 oder chiralen Monoaza-Kronenethern138 
beschrieben worden. Breite Anwendung hat die α-Hydroxylierung mit dem Davis-
Reagenz gefunden (Abbildung 53).121,139 2-Substituierte α-Tetralone, z.B. 138a, 
werden mit guten Ausbeuten und hohen Enantiomerenüberschüssen durch Oxidation 
mit dem Oxaziridin (+)-150 erhalten. 
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Abbildung 53: Asymmetrische Oxidation mit dem Davis-Reagenz. 
 
 
2.1.4 Carbenkatalysierte Darstellung von Acyloinen 
 
Acyloine 138 sollten sich auch Carben-katalysiert über eine intramolekulare 
gekreuzte Benzoin-Reaktion herstellen lassen. Für die Stereoselektivität der 
asymmetrischen intramolekularen Benzoin-Reaktion ergeben sich unter Annahme 
des Breslow-Mechanismus folgende wichtige Faktoren: 
• das stereogene Zentrum des gebildeten Acyloins entsteht aus der 
Carbonylgruppe der Ketofunktion 
• der stereochemische Verlauf der Reaktion wird durch die faciale Selektivität 
des Angriffs des Breslow-Intermediats 152 auf die prochirale Ketofunktion 
(kinetische Kontrolle) bzw. durch die relative Stabilität des daraus 
resultierenden Intermediates 153 (thermodynamische Kontrolle) beeinflusst 
Die Absolutkonfiguration des Produktes 138 wird nicht zwingend durch die E/Z-
Konfiguration des Breslow-Intermediates 152 beeinflusst, da dieses nur die 
Absolutkonfiguration am C1-Zentrum steuert, welches nach Austritt des Katalysators 
151 wieder zerstört wird. Der stereochemische Verlauf der Reaktion hängt folglich 
davon ab, welche Seite der Ketofunktion vom Breslow-Intermediat angegriffen wird 
bzw. wie stabil das hierbei entstehende Intermediat ist (Abbildung 54). 
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Abbildung 54: Postulierter Cyclus der intramolekularen gekreuzten Benzoin-
Reaktion. 
Die intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion wurde mit den schon von Stetter et 
al. verwendeten Thiazoliumsalzen 16a,b durchgeführt (Abbildung 55). Hierbei hatte 
sich das Thiazoliumchlorid 16a hinsichtlich Reaktionszeit und Ausbeute als 
besonders für aliphatische und das Thiazoliumbromid 16b eher für aromatische 
Aldehyde als geeignet herausgestellt.30,31 Die zur intramolekularen Benzoin-Reaktion 
gewählten Reaktionsbedingungen orientierten sich dabei an in unserem Arbeitskreis 
an chiralen Thiazoliumsalzen gemachten Erfahrungen50a sowie an den von Suzuki et 
al. publizierten Ergebnissen.47 
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Abbildung 55: Thiazoliumsalze für die intramolekulare Benzoin-Reaktion. 
Zuerst wurde die Bildung eines Sechsring-Acyloins ausgend von Substrat 138a mit 
einer aromatischen Aldehyd- und einer aliphatischen Keton-Funktion getestet, da von 
Benzaldehyd die Bildung des Breslow-Intermediates mit dem aktivierten 
Thiazoliumsalz bekannt ist.28 Alle Versuche wurden unter Argon und mit einer 
0.1 M-Konzentration des Substrates im Lösungsmittel durchgeführt. Durch die relativ 
hohe Verdünnung sollte eine mögliche intermolekulare Reaktion als Konkurrenz zur 
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intramolekularen Reaktion unterdrückt werden. In DMF als Lösungsmittel konnte bei 
60 °C, 20 mol% Thiazoliumbromid 16b und mit einen Überschuss von 40 mol% 
Triethylamin das α-Hydroxytetralon 138a nach 48 h Reaktionszeit mit guter Ausbeute 
(69%) erhalten werden. Ein Überschuss an Triethylamin sollte eine quantitative 
Umsetzung des Thiazoliumsalzes zum aktiven Thiazol-2-yliden ermöglichen. Durch 
den Wechsel des Lösungsmittels zu tert-Butanol in Kombination mit der 
stöchiometrischen Menge der Base DBU (bezogen auf die Katalysatormenge) und 
einer Reaktionstemperatur von 40 °C konnte das Acyloin 138a nach nur 30 min in 
einer sehr guten Ausbeute (95%) erhalten werden. Bei der analogen Fünfring-
Bildung aus Aldehyd-Keton 137b konnte mit einer Kombination aus tert-Butanol und 
einem Überschuss an Triethylamin jedoch im besten Fall nur eine Ausbeute von 41% 
erreicht werden. Die stärkere Base DBU führte hier zu einer signifikanten 
Verringerung der Ausbeute (Abbildung 56, Tabelle 3). 
 
O
CH3O
n
137a,b
20 mol% 16b, 
LM (0.1 M), Base
20-95%
O
CH3
OH
n
138a, n = 1
138b, n = 0  
Abbildung 56: Intramolekulare Benzoin-Reaktion mit 137a,b. 
Tabelle 3: Ausbeuten der intramolekularen Benzoin-Reaktion mit 137a,b. 
Produkt 138 Base LM Temperatur [°C] Zeit Ausbeute [%] 
a Et3N DMF 60 48 h 69 
a DBU t-BuOH 40 30 min 95 
b Et3N DMF 60 24 h 18 
b Et3N t-BuOH 60 24 h 41 
b DBU DMF 60 24 h 35 
b DBU t-BuOH 60 24 h 20 
 
Als nächstes wurde die Eignung von Substraten mit aliphatischem Aldehyd und 
aromatischem Keton untersucht, was im Tetralonderivat zu einer Vertauschung der 
Keton- und Alkoholfunktionalität führt. Das Aldehyd-Keton 139a konnte in DMF bei 
60 °C und 40 mol% Triethylamin in guter Ausbeute (52%) zum Acyloin 140a 
umgesetzt werden. Das phenylsubstituierte Acyloin 140b konnte unter gleichen 
Reaktionsbedingungen nur mit einer Ausbeute von 28% erhalten werden. Ein 
Wechsel der Reaktionsbedingungen zu DBU als Base in stöchiometrischer Menge 
und tert-Butanol bei 40 °C führte zu einer starken Verkürzung der Reaktionszeit auf 
3 h, aber auch zu einer leichten Verringerung der Ausbeute (26%). Das Hydroxy-
β-Tetralon 140b zeigte eine wesentlich höhere Ausbeute vor der säulen-
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chromatographischen Reinigung (bis 76% im „Roh-GC“), was auf eine Labilität der 
Substanz hindeutet (Abbildung 57, Tabelle 4). 
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Abbildung 57: Intramolekulare Benzoin-Reaktion mit 139a,b. 
Tabelle 4: Ausbeuten der intramolekularen Benzoin-Reaktion mit 139a,b. 
Produkt R Base LM Temperatur [°C] Zeit [h] Ausbeute [%] 
140a CH3 Et3N DMF 60 24 52 
140b Ph Et3N DMF 60 24 28 (76)a 
140b Ph DBU t-BuOH 40 3 26 (50)a 
[a] Ausbeute laut Roh-GC. 
 
Mit den Reaktionsbedingungen, die vorher kurze Reaktionszeiten und hohe 
Ausbeuten bei der Cyclisierung zum Acyloin 138a erreichen konnten (t-BuOH, DBU), 
wurde nun versucht, die simpleren Aldehyd-Ketone 145a,b zu den entsprechenden 
Sechsring-Acyloinen umzusetzen. Diese Substrate besitzen keine aktivierende 
Benzanellierung in den entstehenden Acyloinen. Die Bildung der Acyloine konnte 
daher nur in moderater Ausbeute (28%) nur im Falle des methylsubstituierten 
Aldehyd-Ketons 145a erreicht werden. Die konkurrierenden intermolekularen 
Benzoinkondensationsprodukte 155a,b konnten ebenfalls isoliert werden. Mit 
Thiazoliumchlorid 16a, welches bei aliphatischen Aldehyden in intermolekularen 
Benzoinkondensationen zu höheren Ausbeuten geführt hat,30,31 konnte auch hier 
eine leicht höhere Ausbeute in beiden Produkten mit Aldehyd-Keton 145a erzielt 
werden. Bei dem phenylsubstituierten Substrat 145b konnte hingegen wieder nur die 
Bildung des intermolekularen Produktes beobachtet werden (Ausbeute 54%) 
(Abbildung 58, Tabelle 5). 
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Abbildung 58: Benzoin-Reaktionen mit 145a,b. 
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Tabelle 5: Ausbeuten der Benzoin-Reaktionen mit 145a,b. 
145 Präkatalysator Ausbeute 154 [%] Ausbeute 155 [%] 
a 16a 28 11 
a 16b 32 20 
b 16a - 40 
b 16b - 54 
 
Zusammenfassend betrachtet konnte eine intramolekulare gekreuzte Benzoin-
Reaktion als Zugang zu verschiedenen fünf- und sechsgliedrigen Acyloinen unter 
Verwendung kommerziell erhältlicher Thiazoliumsalze als Präkatalysatoren 
entwickelt werden. 
Zeitgleich mit der Veröffentlichung dieser Ergebnisse140 wurden von Suzuki et al. 
weitgehend analoge Untersuchungen publiziert.141 
 
Das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte chirale bicylische Triazoliumsalz 26, 
welches erfolgreich in die enantioselektive intermolekulare Benzoin-Reaktion 
eingesetzt werden konnte,42 zeigte keine katalytische Aktivität bei der 
intramolekularen Reaktion.142 Bei milden Reaktionsbedingungen (z.B.: THF, Et3N, 
RT) wurde nur das Edukt isoliert. Drastischere Bedingungen (z.B.: THF, DBU, 40 °C) 
führten lediglich zur Bildung des entsprechenden Aldolproduktes 157a, welches 
ausschließlich aus einer Enlosierung der Ketogruppe des Substrates durch die 
zugesetzte Base gebildet wurde. Auch ein in unserem Arbeitskreis auf Basis von (S)-
Phenethylamin synthetisiertes Thiazoliumsalz50a 156 zeigte unter Einhaltung der bei 
achiralen Thiazoliumsalzen erfolgreichen Reaktionsbedingungen keine Aktivität 
(Abbildung 59). Wahrscheinlich schirmt die starre bicyclische Struktur des 
Katalysators 26 das aktive Zentrum zu stark ab, was zu einer starken Abnahme der 
katalytischen Aktivität führt. Um eine enantioselektive Variante der intramolekularen 
Benzoin-Reaktion zu entwickeln, wurden im Folgenden verschiedene Wege zu 
enantiopuren Thia- und Triazoliumsalzen als Präkatalysatoren verfolgt. 
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Abbildung 59: In der intramolekularen Benzoin-Reaktion inaktive Tria- und 
Thiazoliumsalze 26 und 156, sowie das aus 138a gebildete Aldolprodukt 157a. 
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2.2 Synthese neuer chiraler N-heterocyclischer Carbene 
2.2.1 Versuche zur Darstellung chiraler Thiazoliumsalze 
 
Da die ethanolsubstituierten achiralen Thiazoliumsalze 16a,b als Präkatalysatoren 
eine hohe Aktivität in der intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion gezeigt 
hatten, wurde versucht, ein analoges Thiazoliumsalz zu synthetisieren, welches eine 
chirale Information am N-Substituenten trägt und direkt neben dem aktiven Zentrum 
sitzt. Außerdem hatte sich eine N-Benzyl-Substitution als aktivitätssteigernd bei der 
Benzoinkondensation herausgestellt.31 Hierbei wurden zwei Retrosynthesekonzepte 
(A und B) entwickelt (Abbildung 60). 
Bei Konzept A wird das Thiazoliumsalz 158 durch eine Retrooxidation in das 
Thiazolthion 159 überführt, das durch Retrokondensation aus dem Thiazolidinthion 
160 zugänglich ist, welches sich durch eine Retroringschlussreaktion auf 
(R)-Phenethylamin (161), CS2 (162) und 3-Chlor-5-hydroxypentan-2-on (163) 
zurückführen lässt.50a Das alternative Synthesekonzept B führt das Thiazoliumsalz 
158 durch einen Retroringschluss auf die Thioformylverbindung 164 und den Alkohol 
163 zurück, welche aus (R)-Phenethylamin (161) und Kalium-Methandithioat (165) 
sowie 2-Acetyl-butyrolacton (166) zugänglich sind.  
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Abbildung 60: Retrosynthetische Betrachtungen des Thiazoliumsalzes 158. 
Nach Synthesekonzept A wurde zunächst das Butyrolacton 166 mit Sulfurylchlorid 
zum Chlorlacton 167 umgesetzt und nachfolgend mit wässriger HCl-Lösung zum 
Alkohol 163 hydrolysiert.143 Die Ringöffnung zum Alkohol wurde jeweils kurz vor der 
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weiteren Verwendung durchgeführt, da dieser dimerisierungsempfindlich ist und sich 
schnell der entsprechende Ether bildet (Abbildung 61).144  
 
O
O
H3C
O
166
SO2Cl2, RT
79%
O
O
Cl
CH3
O
167
HCl (aq.), Δ
quant.
O
H3C
Cl
OH
163  
Abbildung 61: Synthese des Alkohols 163. 
Ausgehend vom primären chiralen Amin 161 wurde durch Umsetzung mit CS2 im 
wässrigen basischen Milieu das entsprechende Dithiocarbamat 168 erzeugt, welches 
ohne weitere Reinigung mit dem frisch dargestelltem Alkohol 163 unter Ringschluss 
in das Thiazolidinthion 160 überführt wurde. Durch Rühren in Methanol wurde unter 
Säurekatalyse Wasser abgespalten und so das entsprechende Thiazolthion 159 mit 
einer Ausbeute von 40% erhalten. Im nächsten Schritt sollte durch eine Oxidation mit 
Wasserstoffperoxid selektiv das Schwefelatom der Carbonylgruppe in Hydrogen-
sulfat überführt werden. Das in der Zwischenstufe gebildete Thiazoliumylid sollte im 
sauren Milieu in Form des Thiazoliumsalzes 169 abgefangen und durch einen 
Anionenaustausch mit CaCl2 zum Thiazoliumchlorid 158 umgesetzt werden. Das 
dabei entstehende CaSO4 fällt aus der ethanolischen Lösung aus.145  
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Abbildung 62: Versuch der Synthese des Thiazoliumchlorids (R)-158 über Weg A. 
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Es wurde ein braunes, sirupöses Öl mit moderater Ausbeute (28%) erhalten, dessen 
NMR-Spektrum die Bildung der gewünschten Verbindung anzeigte, aber noch 
Verunreinigungen enthält. Eine Reinigung, etwa durch Kristallisation, gelang nicht 
(Abbildung 62).  
Da Syntheseroute A zu keinem isolierbaren Thiazoliumchlorid geführt hatte, wurde 
versucht, das Salz über eine Thioformylverbindung 164 aufzubauen, wodurch der 
Oxidationsschritt bei Weg A vermieden werden kann. Dazu wurde zunächst 
Kaliumdithioformat (165) nach einer Vorschrift von Muraoka et al. durch Einleiten von 
H2S in eine Kaliummethanolat-Lösung und anschließende Reaktion mit Chloroform 
dargestellt.146 Die Synthese des Methanthioamids 164 gelang analog Sheehan et al. 
durch eine Amidkupplung von (R)-Phenethylamin (161) mit Kaliumdithioformat (165). 
Eine Cyclisierung, welche für Chloraceton literaturbekannt ist, sollte mit dem frisch 
dargestellten α-Chlorketon 163 in Benzol durch Erhitzen auf 70 °C zu dem 
Thiazoliumchlorid 158 führen. Es konnte jedoch kein definiertes Produkt isoliert 
werden (Abbildung 63).147 
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Abbildung 63: Syntheseversuch des Thiazoliumsalzes (R)-158 über Weg B. 
Eine Übertragung der für Chloraceton bekannten Cyclisierung auf das α-Chlorketon 
163 war somit nicht möglich. Daher wurde als nächstes ein Synthesekonzept 
entworfen, welches ausgehend von enantiomerenreinen β-substituierten γ-Lactamen 
chirale bicyclische Triazoliumsalze liefern soll.  
 
 
2.2.2 Synthese chiraler Triazoliumsalze ausgehend von 
 β-substituierten γ-Lactamen 
2.2.2.1 Synthese β-substituierter γ-Lactame − Synthese von (R)-(−)-Baclofen 
 
Das chirale bicyclische Triazoliumsalz 26 hatte bei der intermolekularen Benzoin-
kondensation hervorragende Ergebnisse geliefert.42 Im intramolekularen Fall 
dagegen war aber keine Reaktivität beobachtet worden. Da aber grundsätzlich von 
einer Aktivität eines Triazol-2-ylidens auf ein Aldehyd-Keton aufgrund der 
strukturellen Verwandschaft zu Benzaldehyd ausgegangen wurde, sollte ein chirales 
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Triazoliumsalz als Präkatalysator mit einem geringeren sterischen Anspruch die 
gewünschte Reaktion katalysieren können und dabei trotzdem noch eine genügend 
große Induktion besitzen. Als Vorläufer für Triazoliumsalze haben sich Lactame als 
besonders geeignet herausgestellt, da sie eine genügend große Stabilität und 
Reaktivität aufweisen und eine Kristallisation des Salzes häufig möglich ist, was 
meist die einzige Möglichkeit der Reinigung darstellt. Hier sollten chirale 
β-substituierte γ-Lactame 170 mit einer hohen Flexibilität des gewählten 
Substituenten in β-Position als geeignete Vorläufer für bicyclische Triazoliumsalze 
171 entwickelt werden, bei denen sterische und elektronische Eigenschaften auf das 
Aldehyd-Keton angepasst werden können (Abbildung 64). 
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Abbildung 64: Synthesekonzept von chiralen Triazoliumsalzen 171 aus 
β-substituierten γ-Lactamen 170. 
Da kein breiter bzw. flexibler Zugang zu enantiopuren β-substituierten γ-Lactamen in 
der Literatur bekannt war, musste hierfür ein neues Synthesekonzept entwickelt 
werden. Die Gruppe der Lactame wird in vielen biologisch aktiven Naturstoffen 
gefunden. β-Lactame zum Beispiel sind von großer Bedeutung als Antibiotika.148 Die 
vielfältige Anwendung der klassischen β-Lactam-Antibiotika in der Medizin hat jedoch 
durch Mutation und β-Lactamase Genübertragung zu einer steigenden Anzahl an 
resistenten Bakterienstämmen geführt. So stellt die Synthese der homologen 
γ-Lactame149 als β-Lactam-Analoga ein geeignetes Ziel dar.150 Die Pyrrolidin-2-on-
Einheit wird häufig in bioaktiven Verbindungen gefunden.151 Unter den 
Medikamenten mit γ-Lactamring findet sich zum Beispiel (±)-Rolipram,152 welches 
ursprünglich von der Schering AG als Antidepressivum entwickelt worden ist und ein 
selektiver Inhibitor der Phosphordiesterase (PDE) Typ IV ist.153 Das (R)-Enantiomer 
von Rolipram (172) ist hauptsächlich für die pharmakologischen Eigenschaften 
verantwortlich.154 Die Amid-Bindung von Lactamen kann leicht zu den 
entsprechenden acyclischen Aminosäuren hydrolysiert werden. GABA´s 
(γ-Aminobutansäure) sind die acyclischen Formen der γ-Lactame und haben viele 
Funktionen im Nervensystem.155 So werden sie bei der Regulierung von 
neurologischen Fehlsteuerungen eingesetzt wie zum Beispiel bei der Parkinson-
Krankheit oder bei Epilepsie.156 Das stark lipophile β-substituierte GABA-Derivat 
Baclofen (174, γ-Amino-β-(4-chlorphenyl)butansäure) ist der einzige erhältliche 
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selektive Agonist des GABAB-Receptors157 und wird zur Muskelentspannung bei 
cerebraler Parese (Spastizität) eingesetzt, welche durch Erkrankungen des 
Rückenmarks hervorgerufen wird (Abbildung 65). 
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Abbildung 65: (R)-Rolipram (172) und das aus (R)-173 darstellbare (R)-Baclofen 
(174). 
Baclofen ist in racemischer Form kommerziell erhältlich (Lioresal® und Baclon®), aber 
die biologische Aktivität beruht auf dem (R)-Enantiomer.158 Es wurde in der Literatur 
bereits über einige Synthesen von (±)-Baclofen und seinen Enantiomeren berichtet159 
sowie auch über einige stereoselektive Synthesen von β-alkyl- oder β-aryl-
substituierten γ-Lactamen.160 Über einen stereoselektiven Zugang mit einer großen 
Flexibilität des Substituenten in β-Position ist dagegen sehr wenig bekannt. 
Aufbauend auf Erfahrungen mit Lactamsynthesen in unserem Arbeitskreis161 wurde 
ein möglichst kurzer und effizienter Syntheseplan entworfen, der über die 
SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode162 die Synthese von β-substituierten 2-Pyrrolidonen 
in nur drei Schritten ermöglicht, und auf diese Weise einen neuen Zugang zu 
(R)-Baclofen schafft (Abbildung 66). 
Ausgehend von den SAMP/RAMP-Hydrazonen 175 soll eine α-Alkylierung mit 
Methyl- oder tert-Butylbromacetat163 (176) und eine nachfolgende oxidative 
Abspaltung des Auxiliars mit Magnesiummonoperoxophthalat (MMPP) zu den 
entsprechenden Nitrilen 177 führen.164 Durch Reduktion der Nitrile zu den analogen 
Aminen 178 und in situ Cyclisierung werden die Lactame 170 erhalten. 
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Abbildung 66: Synthesekonzept zur Darstellung der γ-Lactame 170 mit SAMP. 
Die Synthese der benötigten Hydrazone 175 gelang durch eine direkte Kondensation 
equimolarer Mengen der entsprechenden kommerziell erhältlichen Aldehyde 179 mit 
SAMP oder RAMP bei Raumtemperatur (Abbildung 67, Tabelle 6). 
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Abbildung 67: Synthese der Aldehyd-SAMP-Hydrazone 175. 
Tabelle 6: Ausbeuten der dargestellten SAMP-Hydrazone 175. 
175 R1 Ausbeute [%] 
a Me 92 
b Et 99 
c i-Pr 97 
d t-Bu 96 
e Bn 97 
f p-Cl-Ph 79 
 
Der zur Synthese von (R)-Baclofen benötigte 4-Chlorbenzaldehyd (179f) konnte 
durch eine Dess-Martin-Oxidation165 aus dem entsprechendem Alkohol 180 mit guter 
Ausbeute dargestellt werden. Weder konnte das Produkt bei dem Versuch einer 
Swern-Oxidation isoliert werden (Reisolierung des Eduktes), noch lieferte eine bei 
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diesem Alkohol literaturbekannte Collins-Oxidation166 bei dem benötigten Maßstab 
eine genügende Ausbeute (20 mmol Maßstab, 30% Ausbeute) (Abbildung 68). 
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Abbildung 68: Synthese von 4-Chlorbenzaldehyd (179f). 
Durch den Einbau eines Heteroatoms in β-Position von 170 sollte das 
Substratspektrum der Methodik erweitert und der Einfluss verschiedener 
Funktionalitäten auf die katalytische Aktivität der Triazoliumsalze 171 untersucht 
werden. Das Dibenzylamino-substituierte Hydrazon 175g wurde in vier Stufen aus 
Glycin (181) dargestellt.167 Das im ersten Schritt zweifach benzylgeschützte Glycin 
(181) wurde mit einem Äquivalent LAH zum Alkohol umgesetzt, dann zum Aldehyd 
durch eine Swern-Oxidation überführt und abschließend durch Kondensation mit 
SAMP das Hydrazon 175g mit einer Gesamtausbeute von 43% erhalten (Abbildung 
69). 
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Abbildung 69: Darstellung des Aldehyd-SAMP-Hydrazons 175g. 
Ausgehend von cis-2-Buten-1,4-diol (182) wurde nach einer Monosilylierung mit 
TBSCl und anschließender Ozonolyse der TBS-geschützte 2-Hydroxyacetaldehyd 
erhalten. Abschließend wurde der Aldehyd zum Hydrazon 175h umgesetzt und mit 
einer Ausbeute von 67% isoliert (Abbildung 70).168 
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Abbildung 70: Darstellung des Aldehyd-SAMP-Hydrazons 175h. 
Die α-Alkylierung der SAMP-Hydrazone 175a-f gelang mit Bromessigsäuremethyl-
ester in meist guten Ausbeuten und mit exzellenten Diastereomerenüberschüssen 
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(de ≥ 96%) in Diethylether oder THF als Lösungsmittel. Nach Deprotonierung mit 
Lithiumdiisopropylamid wurde das entstandene Azaenolat bei −100 °C mit 
Bromacetat abgefangen, wässrig aufgearbeitet und säulenchromatographisch 
gereinigt. Zur α-Alkylierung des 3-Phenylpropionaldehyd-SAMP-Hydrazons 175e 
wurden zwei unterschiedliche Elektrophile (Methyl- und tert-Butylbromacetat) 
eingesetzt, da die Hydrazone 175e als Modellsubstrate zur späteren 
chemoselektiven Reduktion der Nitril- zur Aminfunktionalität und nachfolgender 
Cyclisierung dienen sollten. Durch den unterschiedlichen sterischen Anspruch sollte 
die Stabilität des gebildeten Amins 178 beeinflusst werden. Die Konfiguration des 
neu gebildeten Stereozentrums wurde ausgehend vom entsprechenden SAMP-
Hydrazon als (S) (176a, b, ea, eb) bzw. (R) (176c, d, f) und entgegengesetzt bei 
Verwendung des RAMP-Auxiliars bestimmt. Das TBS-geschützte Glycolaldehyd-
SAMP-Hydrazon 175h wurde für 18 h mit einem Überschuss von 2.0 Äquivalenten 
LDA deprotoniert und mit dem Elektrophil bei −100 °C versetzt.168b,169 Da das 
gewünschte Produkt nur mit mäßiger Ausbeute (22% Rohausbeute) dargestellt 
werden konnte und eine Reinigung des Rohproduktes nicht möglich war, wurde von 
einer Optimierung der Reaktionsbedingungen abgesehen (Abbildung 71, Tabelle 7).  
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Abbildung 71: α-Alkylierung der Hydrazone 175a-f. 
Tabelle 7: Ergebnisse der α-Alkylierung der Hydrazone 175a-f. 
176 R1 R2 Ausbeute [%] de [%][a] Konfig. 
a Me Me 36 ≥96 S, S 
b Et Me 49 (73)[b,c] ≥96 S, S (R, R)[c] 
c i-Pr Me 83 ≥96 S, R 
d t-Bu Me 76 (93)[b,c] ≥96 S, R (R, S)[c] 
ea Bn Me 70 ≥96 S, S 
eb Bn t-Bu 78 ≥96 S, S 
f p-Cl-Ph Me 97[b] (84)[c] ≥96 S, R (R, S)[c] 
h OTBS Me 22[c,d] ≥96 S, S 
[a] Bestimmt durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie; [b] Umsatz bestimmt per GC; [c] Einsatz des 
entsprechenden RAMP-Hydrazons; [d] 1. 2.0 Äquiv. LDA, 18 h, -78 °C; 2. BrCH2CO2Me, −100 °C. 
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Zur Darstellung des α-alkylierten Dibenzylaminoacetaldehyd-SAMP-Hydrazons 176g 
wurde in Adaption einer Literaturvorschrift unseres Arbeitskreises167 LDA dargestellt 
und das n-Hexan aus der Darstellung mit n-Butyllithium (vorrätig als Lösung in 
n-Hexan) nebst aller anderen flüchtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Durch 
diese Vorgehensweise sollte ein höherer Diastereomerenüberschuss erreicht werden 
als über die herkömmliche Vorgehensweise. Das Hydrazon 175g wurde bei −78 °C 
für 24 h deprotoniert und bei −100 °C mit dem Elektrophil versetzt. So konnte 176g 
mit einer Ausbeute von 58% und einem de von ≥96% erhalten werden (Abbildung 
72). 
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Abbildung 72: Darstellung des α-alkylierten Dibenzylamino-Hydrazons 176g. 
Eine Abspaltung des Auxiliars gelang racemisierungsfrei durch Oxidation der 
Aldehyd-SAMP-Hydrazone 176a-g zu den entsprechenden Nitrilen 177a-g mit 
MMPP.164,170 Der Versuch, das Hydrazon 176eb direkt in das entsprechende Amin 
mit BH3·THF in refluxierendem THF zu überführen, scheiterte. Es konnte nur eine 
komplexe Reaktionsmischung erhalten werden.171 Deshalb wurden die Hydrazone in 
einer Suspension aus MMPP und einer Mischung aus Methanol und pH7-Puffer (1:1) 
bei 0 °C bis zu einem vollständigen Umsatz (DC-Kontrolle) gerührt. Die 
entsprechenden Nitrile 177a-g wurden in hohen Ausbeuten und mit exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen gebildet (Abbildung 73, Tabelle 8). 
 
MMPP⋅6H2O, MeOH/pH7-Puffer (1:1), 0 °C
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Abbildung 73: Oxidative Spaltung der Hydrazone 176a-g mit MMPP. 
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Tabelle 8: Ergebnisse der oxidativen Spaltung der Hydrazone 176a-g mit MMPP. 
177 R1 R2 Ausbeute [%] ee [%][a] Konfig. 
a Me Me 95 93 S 
b Et Me 99 (46)[b,c] 98 (98)[c] S (R)[c] 
c i-Pr Me 97 98 R 
d t-Bu Me 98 (71)[b,c] 97 (97)[c] R (S)[c] 
ea Bn Me 66[b] 96 S 
eb Bn t-Bu 75[b] 95 S 
f p-Cl-Ph Me 92[b] (98)[b,c] 95 (93)[c] R (S)[c] 
g NBn2 Me 71[b] 95 S 
[a] Bestimmt über GC oder HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] Ausbeute über 2 Schritte 
ausgehend vom Hydrazon 175; [c] Einsatz des entsprechenden RAMP-Hydrazons. 
 
Mit den beiden benzylsubstituierten Nitrilen 177ea und eb wurden verschiedene 
Untersuchungen für einen „Eintopf“-Prozess Reduktion/Cyclisierung zu den 
γ-Lactamen 170ea,b durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 
zusammengefasst (Abbildung 74). Weite Verbreitung findet die Reduktion mit Raney-
Ni.172 Stark basisches Raney-Ni (W7)173 wurde unter verschiedenen 
Hydrierungsbedingungen mit dem tert-Butylester 177eb zur Reaktion gebracht. Es 
zeigte sich, dass bei einem relativ hohen H2-Druck (20 bar) und einer erhöhten 
Temperatur von 70 °C in Methanol die Reduktion nach nur 6 h vollständig ist. 
Allerdings liegt das Produkt als Amin:Lactam 1:1-Mischung vor. Basischere 
Bedingungen während der Reduktion konnten das Ergebnis zugunsten des Lactams 
kaum verbessern. Ein nachfolgendes Refluxieren der Mischung in mit 
Natriumcarbonat basifiziertem Methanol lieferte das Lactam mit guter Ausbeute 
(66%). Auch der Versuch einer Cyclisierung mit MeMgI als Base führte zum Lactam, 
allerdings mit einer geringeren Ausbeute von 43%.  
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Abbildung 74: „Eintopf“-Prozess Reduktion/Cyclisierung. 
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Tabelle 9: Ergebnisse der Versuche zum „Eintopf“-Prozess Reduktion/Cyclisierung. 
R2 Bedingungen Amin:Lactam[a] Ausbeute [%] 
t-Bu Raney-Ni (W7), EtOH, H2 (1 bar), RT, 24 h 100:0 - 
t-Bu Raney-Ni (W7), MeOH, H2 (20 bar), 70 °C, 6 h 50:50 - 
t-Bu Raney-Ni (W7), MeOH, Et3N, H2 (20 bar), 70 °C, 16 h 85:15 - 
t-Bu Raney-Ni (W7), H2O, NH4OH, H2 (30 bar), 140 °C, 3h 100:0 -174 
t-Bu Raney-Ni (W7), MeOH, NH4OH, H2 (20 bar), 70 °C, 3h 40:60 - 
t-Bu 
1. Raney-Ni (W7), MeOH, H2 (20 bar), 70 °C, 16 h 
2. Na2CO3, MeOH, Δ, 24 h 0:100 66
175 
t-Bu 
1. Raney-Ni (W7), MeOH, H2 (20 bar), 70 °C, 6 h 
2. MeMgI, Et2O, RT, 3h 
0:100 43177 
t-Bu NaBH4, CoCl2·6H2O, THF/H2O, 0 °C → RT, 48 h 90:10 -176 
t-Bu Rh/Al2O3, MeOH, H2 (1 bar), 35 °C, 24 h - -177 
Me Raney-Ni (W7), MeOH, H2 (20 bar), 70 °C, 16 h 0:100 89 
[a] Umsatz bestimmt per GC. 
 
Eine wesentlich mildere Reduktionsmethode ist die Verwendung von Co-Borid unter 
Einsatz von Natriumborhydrid in einer THF/H2O-Mischung, welche jedoch fast 
ausschließlich das Amin lieferte. Die Reduktion mit Rh auf Al2O3 führte zur 
Reisolierung des Edukts.  
Das entwickelte zweistufige Verfahren konnte durch Verwendung des Methylesters 
177ea verbessert werden, woduch eine direkte Cyclisierung in 89% Ausbeute 
erreicht wurde. Mit den optimierten Bedingungen konnten die Methylester-
substituierten Nitrile 177a-e in hohen Ausbeuten und ohne Racemisierung zu den 
entsprechenden γ-Lactamen 170 umgesetzt werden (Abbildung 75, Tabelle 10). 
 
Raney-Ni, H2 (20 bar), 
MeOH, 70 °C
177a-e
R1
H3CO
O
N
80-97%
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170a-e, ee = 93-99%  
Abbildung 75: „Eintopf“-Prozess Reduktion/Cyclisierung. 
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Tabelle 10: Ergebnisse der Darstellung der γ-Lactame 170a-e. 
170 R1 Ausbeute [%] ee[a] [%] Konfig. 
a Me 80 93 S 
b Et 95 (46)[b,c] 97 (97)[c] S (R)[c] 
c i-Pr 97 97 R 
d t-Bu 90 (71)[b,c] 99 (97)[c] R (S)[c] 
ea Bn 89[b] 95 S 
[a] Bestimmt per HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] Ausbeute über 2 Stufen ausgehend vom 
entsprechendem Hydrazon 175; [c] Einsatz des entsprechenden RAMP-Hydrazons. 
 
Das reaktivere α-p-Cl-Ph-substituierte Nitril 177f zeigte unter den optimierten 
Reduktions/Cyclisierungs-Bedingungen vollständige Zersetzung. Der Versuch, die 
Reduktion mit Raney-Ni unter milderen Bedingungen durchzuführen, konnte das 
Lactam nur in geringen Ausbeuten erzeugen. Bemühungen zu einer Reduktion mit 
katalytischen Mengen an PtO2 resultierten in einer komplexen Mischung.178 Ein 
zweistufiges Vorgehen unter Reduktion mit 10% Pd/C und nachfolgender 
Cyclisierung lieferte lediglich das entsprechende dechlorierte γ-Lactam, allerdings in 
hoher Ausbeute.179 Rhodium auf Al2O3 konnte ebenfalls die Hydrierung nicht in der 
gewünschten Weise katalysieren, da im basischen Milieu das Lactam zwar in hoher 
Ausbeute, aber als Racemat erhalten wurde177 und im sauren lediglich eine 
komplexe Mischung gebildet wurde.180 Eine milde Methode zur Überführung von 
Nitrilen in primäre Amine stellt die Reaktion mit Ni- oder Co-Borid dar.176 Mit Co-Borid 
in einer THF/H2O-Mischung konnte das gewünschte Produkt erhalten werden, es 
wurde jedoch eine starke Racemisierung beobachtet (ee = 58%). Die gleichen 
Reaktionsbedingungen führten bei Ni-Borid zu einer Zersetzung des Nitrils, trotz 
Verwendung von Methanol als Lösungsmittel, was in der Literatur für diese 
Verbindung eingesetzt wurde.181 Eine portionsweise Zugabe des NaBH4 bei 0 °C 
über einen Zeitraum von 30 min erzeugte das Lactam in moderater Ausbeute 
(42%).176c,182 Abkühlung auf −25 °C und ein Abbruch der Reaktion nach Erwärmung 
auf 0 °C bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen führte letztendlich zum 
gewünschten γ-Lactam 173 in guter Ausbeute (80%) und mit hohem 
Enantiomerenüberschuss (94%) (Tabelle 11).183 
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Tabelle 11: Versuche zur Darstellung des γ-Lactams 173. 
Bedingungen Ausbeute 173 [%] ee[a] [%] 
Raney-Ni (W7), H2 (20 bar), MeOH, 70 °C, 16 h Mischung - 
Raney-Ni (W7), H2 (20 bar), MeOH, RT, 16 h 50 - 
Raney-Ni (W7), H2 (20 bar), MeOH, RT, 5 h 30 - 
PtO2, H2 (3.5 bar), EtOH, HCl, RT, 3h Mischung - 
1. 10% Pd/C, H2 (3.5 bar), EtOH, RT, 5 h 
2. 2 N NaOH, MeOH, RT, 1 h 
97[b] - 
Rh/Al2O3, H2 (1 bar), EtOH, NH3, 22 h 99 0 
Rh/Al2O3, H2 (1 bar), CH3CO2H, RT, 24 h Mischung - 
BH3·THF, THF, Δ, 1.5 h Zersetzung - 
CoCl2·6H2O, NaBH4, THF/H2O, 0 °C → RT, 24 h 96[c] 58 
NiCl2·6H2O, NaBH4, THF/H2O, RT, 1 h Mischung - 
NiCl2·6H2O, NaBH4, MeOH, RT, 1 h Mischung - 
NiCl2·6H2O, NaBH4, MeOH, 0 °C → RT, 18 h 42[c] - 
NiCl2·6H2O, NaBH4, MeOH, −25 °C → 0 °C, 1 h 80 94 
[a] Bestimmt per HPLC an chiraler stationärer Phase mit dem entsprechenden N-Boc-geschützten γ-
Lactam; [b] Ausbeute des entsprechenden dechlorierten γ-Lactam; [c] Umsatz bestimmt per GC. 
 
Die β-substituierten γ-Lactame können als Vorläufer zur Synthese von GABA-
Derivaten dienen. Um die Anwendbarkeit der entwickelten Methode zu 
demonstrieren, wurde das p-Cl-Ph-substituierte γ-Lactam 173 mit 6N HCl zum 
bioaktiven (R)-Baclofen-Hydrochlorid (174) in guter Ausbeute hydrolysiert (Abbildung 
76).159b,181,184 Baclofen konnte über den entwickelten Weg in nur vier Schritten mit 
einer Gesamtausbeute von 55% und einem Enantiomerenüberschuss von 94% 
dargestellt werden. 
 
NH
O
(R)-173
Cl
6 N HCl, Δ
75%
NH2
Cl
HO2C
⋅HCl
(R)-174, ee = 94%
55% Gesamtausbeute (4 Stufen)  
Abbildung 76: Darstellung von (R)-Baclofen-Hydrochlorid (174). 
Versuche zur Synthese des entsprechenden β-Dibenzylamino-substituierten 
γ-Lactams 170g aus dem Nitril 177g (R1 = NBn2) mit Raney-Ni führten lediglich zu 
Produktgemischen. Die vorher erfolgreichen Bedingungen zur 
Reduktion/Cyclisierung mit Ni-Borid bei −25 °C konnten das gewünschte Lactam laut 
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Roh-GC mit einer guten Ausbeute erzeugen. Eine säulenchromatographische 
Isolierung gelang jedoch nicht (Tabelle 12). 
 
Tabelle 12: Versuche zur Reduktion/Cyclisierung des Nitrils 177g. 
Bedingungen Ausbeute 170g [%] 
Raney-Ni (W7), H2 (20 bar), MeOH, RT, 16 h Mischung 
Raney-Ni (W7), H2 (20 bar), MeOH, 60 °C, 16 h Mischung 
NiCl2·6H2O, NaBH4, MeOH, −25 °C → 0 °C, 1 h 84[a] 
[a] Umsatz bestimmt per GC; Isolierung nicht möglich. 
 
 
2.2.2.2 Darstellung chiraler bicyclischer Triazoliumsalze 
 
Basierend auf den Arbeiten von Leeper et al.40,41 wurde in unserem Arbeitskreis ein 
Syntheseprotokoll entwickelt, das eine Isolierung der Salzkristalle aus einem 
komplexen Reaktionsgemisch ermöglicht.42 Bevor auf die Untersuchungen zur 
Übertragbarkeit dieses Syntheseprotokolls zur Darstellung neuer Triazoliumsalze 
ausgehend von den γ-Lactamen 170 eingegangen wird, erfolgt zunächst eine nähere 
Betrachtung des Protokolls (Abbildung 77). 
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THF, 80 °C, 7 d
1. HBF4, DCM, RT
2. HC(OMe)3, MeOH, 
    80 °C, p, 12 h
26
184 185
77%
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50%
 
Abbildung 77: Synthese des bicyclischen Triazoliumsalzes 26 nach Enders et al. 
Das tert-Butyl-substituierte Oxazolidinon185 183 wurde in drei Stufen zum 
Triazoliumsalz 26 umgesetzt. In der ersten Stufe wurde das Oxazolidinon 183 mit 
Meerweins Reagenz in den Iminoether 184 überführt, welcher nach einer basischen 
Aufarbeitung (Vermeidung einer N-Methylierung, Waschen mit einer ges. wässr. 
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NaHCO3-Lösung) in quantitativer Ausbeute und hoher Reinheit entstand. Das 
aktivierte Analogon des Oxazolidinons konnte direkt in die nächste Stufe eingesetzt 
werden.186 Die anschließende Hydrazonbildung zu 185 mit Phenylhydrazin erforderte 
eine Reaktionszeit von sieben Tagen trotz einer Aktivierung mit Triethylamin. Das 
Phenylhydrazon wurde als rosafarbener Feststoff erhalten, der nach Waschen mit 
Diethylether in genügend hoher Reinheit vorlag. Zur Bildung des Triazoliumsalzes 26 
wurde dann zunächst mit Tetrafluorborsäure das entsprechende Hydrazoniumsalz 
erzeugt, welches relativ instabil war und direkt ohne Reinigung mit 
Trimethylorthoformiat unter Druck und Erhitzen cyclisiert wurde. Das feste 
Rohprodukt konnte von den vielen Zersetzungsprodukten durch Umkristallisation 
gereinigt werden. 
Das Synthesekonzept zur Darstellung der Triazoliumsalze 171 aus den 
β-substituierten γ-Lactamen 170 orientiert sich an dem aus unserem Arbeitskreis 
optimierten Synthesekonzept, welches allerdings von Oxazolidinonen ausgeht, sowie 
an den ursprünglich von Leeper et al. publizierten Synthesen, welche zum Teil auch 
von γ-Lactamen ausgehen (Abbildung 78).41 Als Syntheseziele wurden das benzyl- 
sowie das tert-butyl-substituierte Triazoliumsalz gewählt, welche durch ihren relativ 
hohen sterischen Anspruch am vielversprechensten erschienen. Das Konzept 
umfasst die bekannten drei Schritte, Aktivierung zum Iminoether 186, Umsetzung 
zum Phenylhydrazon 187 und Cyclisierung zum Triazoliumsalz 171. 
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R = Bn, t-Bu
 
Abbildung 78: Synthesekonzept zur Darstellung neuer Triazoliumsalze 171. 
Die Reaktionsbedingungen wurden am β-benzylsubstituierten γ-Lactam 170ea 
untersucht. Die Umsetzung zum Methyliminoether 186ea zeigte unter den beim 
Oxazolidinon erfolgreichen Bedingungen einen Umsatz von lediglich 60%. Auch ein 
hoher Überschuß an Meerwein Reagenz konnte keine Steigerung bewirken. Der 
Zusatz von 4 Å Molsieb, zur Beseitigung von Spuren von Wasser, sowie eine 
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chargenweise Zugabe von zwei Mal 1.7 Äquiv. des Meerwein Reagenzes konnten 
den Umsatz auf 73% erhöhen. Sowohl längere Reaktionszeiten als auch ein 
kürzeres oder längeres Refluxieren der Reaktionslösung brachten keine signifikante 
Verbesserung (Tabelle 13). 
 
Tabelle 13: Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Bildung des Iminoethers 
186ea (R = Bn). 
Bedingungen Umsatz [%] 
1.2 eq. Me3OBF4, DCM, RT, 16 h 60 
1.8 eq. Me3OBF4, DCM, RT, 16 h 60 
1.8 eq. Me3OBF4, DCM, 4 Å MS, RT, 40 h 68 
1.7 eq. Me3OBF4, DCM, 4 Å MS, RT, 16 h → 1.7 eq. Me3OBF4, 24 h 73 
1.8 eq. Me3OBF4, DCM, 4 Å MS, RT, 48 h → 1.5 eq. Me3OBF4, 72 h 78 
1.8 eq. Me3OBF4, DCM, 4 Å MS, RT, 24 h → 2 h Δ 73 
1.8 eq. Me3OBF4, DCM, 4 Å MS, RT, 24 h → 24 h Δ 61 
 
Die folgende Hydrazonbildung und anschließende Cyclisierung wurden in einem 
Schritt untersucht, da sich in Vorversuchen eine Instabilität der Zwischenprodukte 
gezeigt hatte (Tabelle 14). Vorherige Untersuchungen hatten gezeigt, dass der 
Iminoether 186ea, welcher nach der Reaktion als Gemisch mit unverbrauchtem 
Edukt vorlag, sowie das Hydrazon 187ea für eine säulenchromatographische 
Reinigung eine genügend große Stabilität besitzen. So wurde zunächst versucht, die 
in unserem Arbeitskreis entwickelten Reaktionsbedingungen auf den Iminoether 
186ea zu übertragen (Nr. 1). Der Umsatz der Hydrazonbildung war hier schon nach 
3 h vollständig (DC-Kontrolle) und das Hydrazon 187ae wurde nach Säulen-
chromatographie als orangefarbener Schaum in geringer Ausbeute erhalten (14%). 
Aus dem nach Salzbildung und Cyclisierung erhaltenen braunen Schaum konnte das 
Triazoliumsalz 171ea durch Umkristallisation in Methanol mit einer Ausbeute von 
45% in Form beiger Kristalle erhalten werden. Zur Verbesserung der Ausbeute 
wurden die beiden Schritte ohne zusätzliche Reinigung durchgeführt. Es wurde aber 
lediglich ein braunes Öl erhalten aus dem das Produkt nicht auskristallisiert werden 
konnte (Nr. 2). Als letztes wurde versucht durch stöchiometrische Mengen an 
Phenyhydrazin und Triethylamin bezüglich des tatsächlich gebildeten Iminoethers 
das Hydrazon 187ea möglichst rein darzustellen, so dass durch eine anschließende 
säulenchromatographische Reinigung über ein kurzes Kieselgelbett das empfindliche 
Hydrazon in höherer Ausbeute isoliert werden kann. Tatsächlich ließ sich die 
Ausbeute auf 48% steigern. Eine gründlicher Trocknung des im nächsten Schritt 
gebildeten Salzes im Hochvakuum führte auch hier zu einem besseren Ergebnis 
(61%, Nr. 3). 
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Eine Übertragung der optimierten Reaktionsführung auf das tert-butyl-substituierte 
Lactam 170d konnte das Triazoliumsalz 171d in Form beiger Kristalle mit einer 
Ausbeute von 20% über drei Stufen synthetisieren (Abbildung 79). 
 
Tabelle 14: Optimierung der Hydrazonbildung/Cyclisierung der Iminoether 186d, ea.  
Nr. Bedingungen Ausbeute [%] 
1 1. 1.0 eq. PhNHNH2, 1.0 eq. Et3N, THF, 80 °C, 3 h; SC: MeOH[a] 
2. HBF4, DCM, RT, 25 min, 15 min RV → HC(OMe)3/MeOH (2:1), 80 °C, p, 12 h[c] 
1. 14[b] 
2. 45 
2 1. 1.0 eq. PhNHNH2, 1.0 eq. Et3N, THF, 80 °C, 3 h[a] 
2. HBF4, DCM, RT, 25 min, 15 min RV → HC(OMe)3/MeOH (2:1), 80 °C, p, 12 h 
- 
3 1. 0.7 eq. PhNHNH2, 0.7 eq. Et3N, THF, 80 °C, 3 h; SC: Et2O → EE[a] 
2. HBF4, DCM, RT, 25 min, 30 min HV → HC(OMe)3/MeOH (2:1), 80 °C, p, 12 h[c] 
1. 48 
2. 61 
[a] Äquivalente bzgl. γ-Lactam; [b] Einsatz des säulenchromatographisch gereinigten Iminoethers 
(SiO2, Ethylacetat); [c] Umkristallisation in MeOH; SC: Säulenchromatographie (SiO2); RV: 
Rotationsverdampfer. 
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Abbildung 79: Synthese neuer chiraler Triazoliumsalze. 
 
 
2.2.2.3 Chirale bicyclische Triazoliumsalze in der intramolekularen
 gekreuzten Benzoin-Reaktion 
 
Die neuen chiralen bicyclischen Triazoliumsalze 171d und 171ea wurden als 
Präkatalysatoren in der intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion eingesetzt. 
Aufgrund seiner Struktur und Aktivität hatte sich das bei der Thiazol-2-yliden-
katalysierten Variante der Reaktion eingesetzte Aldehyd-Keton 137a durch kurze 
Reaktionsdauer und hohe Ausbeute des Acyloins als vielversprechenstes Substrat 
herausgestellt und sollte im Folgenden als Testsubstrat dienen. Als 
Standardbedingung wurden eine Konzentration des Substrates von 0.1 M sowie je 
10 mol% des Präkatalysators und der Base festgemacht. Die vormals erfolgreichen 
Reaktionsbedingungen wurden unter Verwendung von 10 mol% des 
Triazoliumsalzes 171ea auf das neue System übertragen. Nach nur 2.5 h wurde 
nach vollständigem Umsatz ein Produktgemisch erhalten, aus dem das 
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Hydroxytetralon 138a in moderater Ausbeute (40%) und einem sehr geringen 
Enantiomerenüberschuss von 3% isoliert werden konnte (Nr. 1). Die bei der 
intermolekularen Benzoinkondensation mit dem chiralen bicyclischen Triazoliumsalz 
26 erfolgreichen Reaktionsbedingungen,42 KOt-Bu als Base und THF bei 
Raumtemperatur, konnten das Acyloin mit guter Ausbeute (75%), jedoch fast 
unverändertem ee, liefern (Nr. 3). Die Variation des Lösungsmittels und der 
Reaktionstemperatur ergab, dass DCM als Lösungsmittel und DBU als Base bei 0 °C 
das Optimum darstellen (88% Ausbeute, Nr. 6). Aber auch hier konnte das Produkt 
nur mit einem Enantiomerenüberschuss von 8% dargestellt werden. Weitere 
Untersuchungen mit dem sterisch etwas anspruchsvolleren tert-butyl-substituierten 
Triazoliumsalz 171d führten bei einer sehr guten Ausbeute (90%) nur zu 
unwesentlich höheren Enantiomerenüberschüssen von 11% (Nr. 9), so dass dieses 
Katalysatorkonzept im Folgenden verworfen werden musste (Abbildung 80, Tabelle 
15). 
 
O
CH3O
10mol% 171d/ea, 
10 mol% Base, LM (0,1 M)
0-90%
O
CH3
OH∗
137a 138a, ee = 3-11%  
Abbildung 80: Asymmetrische intramolekulare Benzoin-Reaktion mit 137a. 
Tabelle 15: Ergebnisse der intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion mit 137a. 
Nr. Präkat. 171 Base LM Temp. [°C] Zeit [h] Ausbeute [%] ee[a] [%] 
1 ea DBU t-BuOH 40 2.5 40 3 
2 ea DBU i-Prop RT 2.5 - - 
3 ea KOt-Bu THF RT 2.5 75 4 
4 ea KOt-Bu THF 0 4.5 64 5 
5 ea DBU THF 0 4.5 67 4 
6 ea DBU DCM 0 8 88 8 
7 ea DBU Toluol 0 24 45 9 
8 ea DBU DMF 0 8 58 3 
9 d DBU DCM 0 8 90 11 
10 d DBU CH3CN RT 14 75 9 
11 d KOt-Bu THF RT 3 89 5 
[a] Bestimmt per GC an chiraler stationärer Phase. 
 
Offensichtlich befindet sich das Chiralitätszentrum bei den Triazoliumsalzen vom Typ 
171 in zu großer Entfernung vom aktiven Zentrum des Carbens, um eine genügend 
große Induktion ausüben zu können. Grundsätzlich haben die Katalysatoren vom 
Triazol-Typ aber bei der intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion eine hohe 
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Aktivität gezeigt. Das gewünschte Acyloin 138a konnte chemoselektiv mit einer 
kurzen Reaktionszeit und in hoher Ausbeute erhalten werden. 
 
 
2.2.3 Synthese polycyclischer chiraler Triazoliumsalze 
2.2.3.1 Strategien zur Katalysatorsynthese 
 
Da die bisher verfolgten Katalysatorkonzepte entweder an der Synthese des 
Präkatalysators oder an einer zu geringen Induktion gescheitert waren, mussten 
alternative Synthesewege und Katalysatorstrukturen diskutiert werden.  
Chirale Triazoliumsalze vom Typ 188, welche in unserem Arbeitskreis bereits in den 
1990er Jahren entwickelt wurden,19 zeigten meist nur moderate Induktionen in 
asymmetrischen organokatalytischen Reaktionen, was mit der Drehbarkeit des 
chiralen Substituenten R* begründet werden kann. Die Triazoliumsalze zeigten 
jedoch eine wesentlich höhere Katalysatoraktivität als die damals meist untersuchten 
Thiazoliumsalze. In Verbindung mit den Publikationen von Leeper et al.41 konnte 
daraufhin das chirale bicyclische Triazoliumsalz 26 entwickelt werden, bei dem die 
rigide Struktur des Bicyclus in Verbindung mit der Aktivität der Triazolstruktur zu 
exzellenten Induktionen bei der intermolekularen Benzoin-Kondensation geführt hat 
(Abbildung 81).42 
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Abbildung 81: Strategien zur Katalysatorsynthese. 
In Kombination mit der hohen Aktivität der Triazoliumsalze 171d,ea bei der 
Cyclisierung des Aldehyd-Ketons 137a zum Acyloin 138a wurde am Konzept des 
Triazoliumringes festgehalten. Des Weiteren waren Thiazoliumsalze meist in nicht 
stereoselektiven Reaktionen eingesetzt worden,118 was wahrscheinlich dadurch 
begründet werden kann, dass hier ein Substituent wegfällt und so die Umgebung des 
aktiven Zentrums schlechter stereodifferenzierend gestaltet werden kann.  
Hinsichtlich einer optimalen Stereokontrolle schien das Oxazolidinongerüst, welches 
dem Triazoliumsalz 26 zugrunge liegt, als wenig erfolgsversprechend, da sich große 
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Schwierigkeiten hinsichlich der Synthese, Isolierung und Stabilität bei der Variation 
der Substituenten gezeigt hatten.187 Des Weiteren sollten einige Katalysatorkonzepte 
nicht verfolgt werden, da hier eine klare Abgrenzung von anderen Arbeitsgruppen, 
insbesondere Rovis et al., erfolgen sollte. So sollten keine Lactam-Analoga des 
Präkatalysators 47 (Abbildung 17) entwickelt werden, da sie von dieser Gruppe 
schon erfolgreich in Katalysen eingesetzt wurden.32a,118 Ein wichtiger Gesichtspunkt 
bei der Katalysatorsynthese war weiterhin die Gewährleistung eines möglichst 
kurzen und preisgünstigen Syntheseweges, um die Attraktivität für spätere 
Anwendungen zu erhöhen. Aus den geschilderten Gründen schien eine gewisse 
Annäherung an die Rovis-Katalysatoren die größte Aussicht auf Erfolg zu haben. So 
wurde nach einem praktikablen Zugang zu enantiopuren polycyclischen γ-Lactamen 
als Vorläufer zur Synthese von polycyclischen Triazoliumsalzen gesucht. Das rigide 
Grundgerüst ließ dabei eine hohe Induktion vermuten, welche aber bei der primär zu 
untersuchenden asymmetrischen intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion 
nicht zu einer sterischen Überfrachtung des aktiven Zentrums des Carbens führt, wie 
es bei dem tert-butyl-Substituenten des Triazoliumsalzes 26 beobachtet wurde. 
 
 
2.2.3.2 Synthese eines tricyclischen Triazoliumsalzes 
 
Ein erstes Syntheseziel wurde in dem cis-bicyclischen Lactam 191 gefunden, 
welches nach einer modifizierten Synthesevorschrift von Omar und Frahm diastereo- 
und enantioselektiv in fünf Schritten ausgehend von Cyclopentanon (190) in 36% 
Ausbeute dargestellt wurde.188 Ihre Synthesevorschrift wurde optimiert, um ein 
schnelleres und im großen Maßstab durchführbares Verfahren zu erhalten. Das sich 
anschließende und bereits bekannte dreistufige Vorgehen soll einen Zugang zu dem 
neuen chiralen cis-tricyclischen Triazoliumsalz 192 ermöglichen (Abbildung 82). 
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Abbildung 82: Synthesekonzept zur Darstellung des tricyclischen Triazoliumsalzes 
192. 
Eine α-Alkylierung von Cyclopentanon (190) mit Methylbromacetat unter Zusatz von 
DMPU lieferte den Methylester 193 in guter Ausbeute (70%).189 Die alternative 
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Alkylierung des entsprechenden Dimethylhydrazons und anschließende Ozonolyse 
lieferte das Produkt 193 in nur 30% Ausbeute.190 Die nun folgende Kondensation mit 
(R)-Phenethylamin zum Imin 194 wurde in Cyclohexan unter Zusatz von 4 Å Molsieb 
bei Raumtemperatur in quantitativer Ausbeute erreicht.191 Die von Omar und Frahm 
beschriebene Kondensation am Wasserabscheider in Benzol zeigte nur einen 
geringen Umsatz (Abbildung 83).188a  
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Abbildung 83: Synthese des cis-bicyclischen Lactams 191. 
Die anschließende diastereo- und enantioselektive Hydrierung zum Amin 195 stellt 
den Schlüsselschritt der Synthese dar. Die Reduktion mit Raney-Ni (W7) verläuft mit 
voller Stereokontrolle, da wahrscheinlich ein Imin-Enamin-Gleichgewicht vorliegt und 
so eine Epimerisierung des 2-S-konfigurierten E-Imins 194 am C-2 erfolgt. Es wird 
also nur der cis-α´R,1R,2R-konfigurierte Aminosäureester 195 erhalten (Abbildung 
84). 
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Abbildung 84: Epimerisierungsgleichgewicht der Imine 194. 
Das nach der Reduktion zum Amin 195 mit dem stark basischen Raney-Ni-
Katalysator vorliegende Gemisch mit dem unter diesen Bedingungen bereits 
cyclisierten N-phenethyl-substituierten Lactam 196 wurde ohne vorherige Reinigung 
mit 3 N wässr. NaOH in Methanol vollständig zum cis-bicyclischen Lactam 196 
cyclisiert. Nach säulenchromatographischer Reinigung wurde das Produkt als 
schwach gelbes Wachs in 55% Ausbeute über drei Stufen ausgehend vom 
Methylester 193 erhalten.  
Im nächsten Schritt sollte eine Spaltung zum cis-bicyclischen Lactam 191, dem 
Vorläufer des angestrebten Triazoliumsalzes 192 erfolgen. Verschiedene, bei 
N-benzyl-substituierten Lactamen erfolgreiche, heterogene Hydrierkatalysatoren 
konnten keine Reduktion bewirken. Mit Pd/C und 20 bar H2-Druck in Ethanol bei 50 
°C (Nr. 1) wurde ebenso wie mit dem für ähnliche Hydrierungen gebräuchlichen 
Pearlman´s-Katalysator (Pd(OH)2/C) nur das Edukt zurückgewonnen (Nr. 2-4). Eine 
für N-phenethyl-substituierte Lactame publizierte saure Spaltung in refluxierender 
Trifluoressigsäure konnte nicht auf das eigene System übertragen werden (Nr. 5).192 
Die Entschützung gelang schließlich mit Li/NH3. Das Lactam 196 wurde in 
THF/tert-Butanol (9:1) gelöst und bei −78 °C mit einem Überschuss von vier 
Äquivalenten Lithium in flüssigem Ammoniak für 20 min zur Reaktion gebracht. 
Nachdem der Reaktionsansatz mit Natriumhydrogencarbonat versetzt und 
aufgearbeitet wurde, konnte das Produkt nach säulenchromatographischer 
Reinigung mit einer sehr guten Ausbeute von 94% erhalten werden (Nr. 6, Tabelle 
16).193 
 
Tabelle 16: Versuche zur Spaltung des N-phenethyl-substituierten Lactams 196. 
Nr. Bedingungen Ausbeute [%] 
1 10% Pd/C, H2 (20 bar), EtOH, 50 °C, 18 h - 
2 Pd(OH)2/C, H2 (1 bar), MeOH, RT, 4 d - 
3 Pd(OH)2/C, H2 (10 bar), MeOH, RT, 18 h - 
4 Pd(OH)2/C, H2 (1 bar), AcOH, 50 °C, 60 h - 
5 CF3CO2H, Δ, 8 h - 
6 Li, NH3 (fl), THF/t-BuOH (9:1), −78 °C, 20 min 94 
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Das für die β-substituierten γ-Lactame optimierte Verfahren zum Aufbau des 
Triazoliumringes konnte mit leichten Modifizierungen zur Synthese des 
cis-tricyclischen Triazoliumsalzes 192 angewendet werden. Die Reaktion des 
Lactams 191 mit dem Meerwein´s-Reagenz in DCM unter Zusatz von 4 Å Molsieb 
zeigte hier einen fast vollständigen Umsatz von 94%, der auch ohne eine zusätzliche 
Trocknung durch das Molsieb nahezu unverändert blieb (91%). Der Iminoether 197 
besaß auch hier eine genügend große Stabilität für eine säulenchromatographische 
Reinigung. Die Hydrazonbildung wurde leicht substöchiometrisch (0.9 Äquiv. 
Phenylhydrazin bzw. Triethylamin) durchgeführt. Dieses Vorgehen sollte eine spätere 
Reinigung des Produktes erleichtern, da ein Überschuß an Phenylhydrazin bei 
früheren Versuchen zu Schwierigkeiten bei der säulenchromatographischen 
Reinigung bzw. Kristallisation geführt hatte. Durch leichtes Ankratzen konnte das 
Rohprodukt, ein orangefarbenes Öl, zur Kristallisation gebracht werden und wurde 
mit n-Pentan/Et2O (4:1) mehrmals gewaschen. So konnte das Hydrazon 198 als 
hellgelber Feststoff erhalten werden. Mit dieser Methode der Reinigung konnte eine 
höhere Ausbeute (73% über 2 Stufen) erreicht werden als über eine 
säulenchromatographische Reinigung (SiO2, Et2O → Ethylacetat). Das Hydrazon 
wurde nach dem optimierten Verfahren mit Tetrafluorborsäure zum entsprechenden 
Salz umgesetzt und der nach Trocknung am Hochvakuum entstandene 
orangefarbene Feststoff mit Orthoameisensäuretrimethylester und Methanol zum 
Triazoliumsalz 192 cyclisiert. Hier musste zur erfolgreichen Cyclisierung die 
Lösungsmittelmenge (HC(OMe)3 + MeOH) auf insgesamt 10 mL (1.4 mmol Ansatz) 
erhöht werden, da sonst aufgrund des Volumens des zur Cyclisierung verwendeten 
Glasautoklaven bei der Erwärmung das Lösungsmittel vollständig in die gasförmige 
Phase überging und dann kein kristallines Produkt erhalten werden konnte. Zur 
Reiningung des nach Entfernung des Lösungsmittels braunen Feststoffes wurde 
dieser mit Ethylacetat gewaschen und das tricyclische Triazoliumsalz 192 als 
farbloser Feststoff erhalten (Abbildung 85). 
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Abbildung 85: Synthese des cis-tricyclischen Triazoliumsalzes (R,R)-192. 
 
 
2.2.3.3 Versuche zur analogen Synthese eines tetracyclischen 
 Triazoliumsalzes 
 
Um den sterischen Anspruch des Carben-Katalysators zu erhöhen, wurde versucht, 
analog zur etablierten Syntheseroute für cis-tricyclische Triazoliumsalze 192, 
cis-tetracyclische Triazoliumsaze 202 zu synthetisieren. Das Synthesekonzept hierfür 
ist in Abbildung 86 dargestellt. Ausgehend von α-Tetralon (141a) oder 4-Chromanon 
(141b) sollten wieder über eine α-Alkylierung mit Bromessigsäuremethylester und 
anschließender Kondensation mit (R)-Phenethylamin die Imine 199 gebildet werden. 
Ein anschließende diastereo- und enantioselektive Reduktion und Cyclisierung führt 
zu den N-phenethylsubstituierten Lactamen 200. Nach Entschützung sollen die 
cis-tetracyclischen Lactame 201 erhalten werden, welche wieder als Vorläufer zum 
Aufbau der Triazoliumsalze 201 eingesetzt werden sollen. 
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Abbildung 86: Synnthesekonzept zur Darstellung tetracyclischer Triazoliumsalze 
202. 
Durch eine des zum cis-bicyclischen Lactams analoge Vorgehensweise konnten die 
beiden Methylester 203a,b in moderaten Ausbeuten erzeugt werden. Besonders im 
Fall des Chromanonderivates 203b, welches auch unter Carbenkatalyse 
enantioselektiv über eine intramolekulare Stetter-Reaktion zugänglich ist,59 wurden 
mit 27% deutlich geringere Ausbeuten erzielt. Nach Deprotonierung mit 
Lithiumdiisopropylamid wurde das entstandene Enolat bei −78 °C mit 
Methylbromacetat zu den Methylestern 203a,b abgefangen (Abbildung 87). 
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Abbildung 87: Synthese der Methylester 203. 
Die folgende Kondensation mit (R)-Phenethylamin zeigte unter den vorher 
erfolgreichen Bedingungen (4 Å Molsieb in Diethylether; Aufgrund der Löslichkeit 
konnte kein Cyclohexan verwendet werden) bei Raumtemperatur keinen Umsatz. 
Auch der Versuch, mit p-TSA in Benzol am Wasserabscheider eine Kondensation zu 
erreichen, war nicht erfolgreich.194 Die bei sterisch gehinderten Ketonen häufig 
erfolgreiche Aktivierung durch Titantetrachlorid konnte schließlich aus dem Keton 
203a das Imin 199a erzeugen, wobei die beiden E/Z-Isomere im Verhältnis 1:2 
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erhalten wurden.195 Das Imin wurde aufgrund seiner Reaktivität nur über ein kurzes 
Kieselgelbett per Flash-Chromatographie gereinigt und sofort Versuche zur 
Reduktion zum Amin 204a unternommen. Mit den vorhandenen 
Reduktionsbedingungen, der Verwendung von Raney-Ni (W7) in Ethanol bei 20 bar 
H2-Druck, konnte neben vielen Nebenprodukten nur ein geringer Umsatz zum 
entsprechenden phenethylsubstituierten Amin 204a beobachtet werden. Die 
Reduktion mit NaBH4 in EtOH/Toluol bei −30 °C bildete lediglich ein Produktgemisch 
(Abbildung 88).196 
 
203a
O
OCH3
O
TiCl4, DCM,
(R)-Phenethylamin,
0 °C → RT
199a
N
OCH3
O
O
CH3
Ph
88%
NH
OCH3
O
O
CH3
Ph
204a
 
Abbildung 88: Versuche zur Synthese des sekundären Amins 204a. 
Eine Übertragung der Syntheseroute zur Darstellung chiraler cis-tetracyclischer 
Triazoliumsalze gelang somit, so dass im folgenden alternative Syntheswege für 
leicht zugängliche enantiopure polycyclische Lactame in Betracht gezogen werden 
mussten. 
 
 
2.2.3.4 Synthese eines tetracyclischen Triazoliumsalzes 
 
Als Vorläufer zur strukturellen Optimierung des cis-tricyclischen Triazoliumsalzes 192 
wurde das cis-tricyclische Lactam 201 gewählt, welches diastereo- und 
enantiomererein nach einer von Ennis et al. publizierten Synthese dargestellt werden 
kann. Die Synthese wurde unter den Gesichtspunkten des benötigten relativ großen 
Maßstabes und einer schnellen Synthese optimiert.197 Das aus α-Tetralon (141a) 
synthetisierte Lactam 201a soll analog der bekannten Prozedur zum tetracyclischen 
Triazoliumsalz 202a aufgebaut werden (Abbildung 89). 
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Abbildung 89: Syntheseroute zur Darstellung des Triazoliumsalzes 202a. 
Der Synthese des chiralen cis-tricyclischen Lactams 201a liegen Arbeiten von 
Meyers et al. zugrunde, die 206 durch Kondensation von optisch reinen 
Aminoalkoholen mit α-Ketosäuren darstellen konnten. Ihre Eignung als Template zur 
asymmetrischen Synthese von Verbindungen mit quartären Stereozentren, unter 
ihnen eine Vielzahl von natürlich vorkommenden oder pharmazeutisch interessanten 
Verbindungen, wurde ausführlich demonstriert.198 
Die asymmetrische Synthese des cis-tricyclischen Lactams 201a ist in Abbildung 90 
dargestellt. 
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Abbildung 90: Darstellung des cis-tricyclischen Lactams 201a. 
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α-Tetralon (141a) wurde mit Ethylbromacetat in THF bei −78 °C unter Zusatz von 
DMPU α-alkyliert und subsequent ohne Reinigung des Rohproduktes zur 
entsprechenden Säure 205 mit Lithiumhydroxyd in einer Mischung THF/H2O (2:1) bei 
Raumtemperatur hydrolysiert.199 Dabei wurden über die zwei Stufen wesentlich 
höhere Ausbeuten erziehlt (64%), wenn das Elektrophil in großem Überschuß 
(2.0 Äquiv.) und sehr schnell (260 mmol, 1 min) zugesetzt wurde sowie eine 
Erwärmung des Reaktionsansatzes innerhalb von 1 h auf Raumtemperatur erfolgte 
(Vgl. bisher verwendete Methode (Kapitel 2.2.3.2) bzw. durch Deprotonierung mit 
KDA).200  
Den Schlüsselschritt der Synthese stellt die stereoselektive Kondensation der 
racemischen Ketosäure 205 mit (R)-Phenylglycinol in refluxierendem Toluol unter 
azeotropischer Entfernung des Wassers dar. Die Kondensation führt intermediär zu 
einem Paar diastereomerer N-Acyliminiumionen 209, die im Gleichgewicht 
miteinander über das entsprechende Enamid-Intermediat stehen. Die intramolekulare 
Cyclisierung unter thermodynamischer Kontrolle führt diastereo- und enantioselektiv 
zum cis-konfigurierten tetracyclischen Lactam (R,S,R)-206 (Abbildung 91).197a  
 
205
O
OH
O
(R,S,R)-206
N
O
Ph
O(R)-Phenylglycinol, 
Toluol, 4 Å MS, Δ
N
O
PhHO
N
O
PhHO
209
 
Abbildung 91: Mechanismus der asymmetrischen Synthese des Lactams 206. 
Im nächsten Schritt wurde 206 selektiv und spezifisch mit Triethylsilan und 
Titantetrachlorid das Pyrrolidinon 207 durch Reduktion erzeugt.201 Als Intermediat 
wird bei dieser Reaktion das entsprechende N-Acyliminiumion gebildet, welches 
dann stereoselektiv reduziert wird. Die Reaktion verläuft unter Retention der 
Konfiguration. 
Abbildung 92 zeigt eine Newman-Projektion entlang der acyclischen C-N-Bindung 
des intermediär gebildeten N-Acyliminiumions. Eine allylische 1,3-Wechselwirkung 
zwischen dem elektrophilen C-Atom und dem asymmetrischen Zentrum (210) kann 
durch eine Rotation im Uhrzeigersinn um 120° um die C-N-Bindung minimiert 
Hauptteil 
69 
werden. Die Hydrid-Addition an 211 geschieht nun bevorzugt von der β-Seite 
(entgegengesetzt der großen Gruppe) und führt zu dem beobachteten 
stereochemischen Verlauf, wodurch das Pyrrolidinon 207 gebildet wird.201 
Ausgehend von der Ketosäure 205 wird das tricyclische Lactam 207 mit vollständiger 
Stereokontrolle und einer Ausbeute von 69% über zwei Stufen erhalten. 
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Abbildung 92: Mechanismus der stereoselektiven Reduktion zu 207. 
In den letzten beiden Schritten wird durch eine basenvermittelte Dehydrierung das 
chirale Auxiliar entfernt. Nach Erhitzen von 207 über 7 d in DMSO unter Zusatz von 
Lithiumhydroxid wird das Enamid 208 in hoher Ausbeute gebildet und ohne 
zusätzliche Reinigung mit 1 N wässr. HCl in THF zum cis-bicyclischen Lactam 201a 
hydrolysiert (51% über 2 Stufen). Über sechs Stufen konnte dieses somit mit einer 
Ausbeute von 22% dargestellt werden (Abbildung 90).  
Für die folgende Darstellung des Triazoliumsalzes wurde die bisher verwendete 
3-stufige Syntheseroute nach einer Publikation von Rovis et al. aus dem Jahre 2005 
abgeändert.202 Die Synthese folgte eng der in unserem Arbeitskreis entwickelten 
Methode zur Darstellung des Triazoliumsalzes 26. Da durch dieses Protokoll sich 
synthetische Möglichkeiten zu Darstellung neuer Triazoliumsalze ergeben, bei denen 
einige Schwierigkeiten in der Synthese, wie in Kap. 2.2.2.2 und 2.2.3.2 erläutert, 
umgangen werden können, wird auf dieses Protokoll an einem Beispiel im Folgenden 
näher eingegangen (Abbildung 93).  
Das enantiopure Lactam 212203 wurde mit Meerweins-Reagenz in DCM zum 
Iminiumsalz 213 umgesetzt. Das Rohprodukt wird ohne Aufarbeitung und Isolierung 
direkt in situ mit Phenylhydrazin versetzt. Es wird also auf eine basische 
Aufarbeitung nach Enders et al. verzichtet, welche eine N-Methylierung vermeiden 
soll.186 Ebenso wird auf den Zusatz einer Base, vorher Triethylamin, verzichtet und 
ein Amidrazoniumsalz 214 erzeugt, welches ohne Aufarbeitung, nur durch 
Entfernung des Lösungsmittels, isoliert wurde. Die anschließende Cyclisierung wird 
nur durch Refluxieren mit Trimethylorthoformiat und Methanol erreicht und nicht, wie 
nach Enders et al., durch Erhitzen in einem Druckgefäß. Eine Umkristallisation des 
Rohproduktes lieferte das Triazoliumsalz 47 in dieser „Eintopf“-Synthese in 50% 
Ausbeute (Abbildung 93). 
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Abbildung 93: Optimierte Synthese von Triazoliumsalzen nach Rovis et al. 
Den entscheidenen Vorteil dieser Reaktionssequenz stellt die Bildung des 
Amidrazoniumsalzes 214 dar, welches durch die Reaktionsführung nur minimal 
verunreinigt war. Hierfür müssen alle Stufen jedoch einen vollständigen Umsatz 
besitzen, da nur das Triazoliumsalz 47 durch eine Umkristallisation gereinigt wird. 
Die bisherigen Erfahrungen mit den selbst hergestellten γ-Lactamen haben jedoch 
einen unvollständigen Umsatz bei der Generierung des Iminoethers gezeigt, woduch 
die Übertragbarkeit dieses „Eintopf“-Verfahrens fraglich ist. 
Wie in Abbildung 94 dargestellt, wurde das enantiomerenreine tricyclische Lactam 
201a mit Meerweins Reagenz in DCM zur Reaktion gebracht. Schon nach 3 h war 
nach 1H-NMR-spekroskopischer Überwachung der Umsatz zum Iminiumsalz 215 
vollständig. Das Salz wurde in situ mit Phenylhydrazin versetzt. Auch hier wurde 
schon nach 3 h per 1H-NMR-Spektroskopie ein vollständiger Umsatz zum 
Amidrazoniumsalz 216 festgestellt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde ohne 
weitere Reinigung in demselben Gefäß mit Trimethylorthoformiat und Methanol 
versetzt und zur Cyclisierung für 12 h refluxiert. Durch die geschilderte 
Synthesesequenz wurde eine braune halbkristalline Masse erhalten, die aus 
Ethylacetat umkristallisiert wurde. Über diesen Reaktionsweg konnte das chirale 
cis-tetracyclische Triazoliumsalz 202a in 59% ausgehend vom Lactam 201a als 
hellrosa Feststoff erhalten werden (Abbildung 94).  
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Abbildung 94: Synthese des tetracyclischen Triazoliumsalzes 202a. 
Geeignete Einkristalle für die Röntgen-Strukturanalyse wurden durch Kristallisation 
aus Ethylacetat/n-Pentan bei Raumtemperatur gewonnen. Das Triazoliumsalz 
kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe P212121 (Nr. 
19) und weist ein cis-konfiguriertes Ringsystem mit (R)-Konfiguration an C-9 und (S)-
Konfiguration an C-19 auf.  
Weitere Einzelheiten zu den Bindungsparametern sind im Anhang ausgeführt (Kap. 
5) (Abbildung 95). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 95: Röntgen-Strukturanalyse von (R,S)-202a. 
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2.2.3.5 Versuche zur Synthese eines chiralen Triazoliumsalzes ausgehend 
von (+)-Campher 
 
Ein weiteres Projekt dieser Arbeit beschäftigte sich mit der Ex-Chiral-Pool-Synthese 
eines auf D-(+)-Campher (217) basierenden tricyclischen Lactams 218 und 
nachfolgender Umsetzung zu dem entsprechenden Triazoliumsalz 219 (Abbildung 
96). Das chirale Triazoliumsalz 219 sollte als Präkatalysator in carbenkatalysierten 
Reaktionen einen ähnlichen sterischen Anspruch am aktiven Zentrum besitzen wie 
das tert-butyl-substituierte Triazoliumsalz 26, da durch die bicyclische Struktur des 
Camphers das Stereozentrum α zur Carbonylfunktion auch als eine Art fixierte tert-
Butylgruppe aufgefasst werden kann. Obwohl 26 keine katalytische Aktivität in der 
intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion gezeigt hatte, ist die katalytische 
Aktivität durch die polycyclische Struktur von 219 nicht abschätzbar. Des Weiteren 
handelt es sich um einen eleganten Reaktionsansatz, da die chirale Information dem 
Chiral Pool entnommen wird und im Molekül verbleibt und nicht, wie bei den bisher 
vorgestellten Synthesekonzepten, das chirale Auxiliar am Enden der Synthese 
wieder abgespalten wird. 
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Abbildung 96: Syntheseplan zur Darstellung des Triazoliumsalzes 219. 
Die literaturbekannte Synthese des chiralen cis-tricyclischen Lactams 218204 nach 
Khlebnikova et al. führt durch eine gekreuzte Esterkondensation des D-(+)-Campher 
(217) mit Diethyloxalat zu einem β-Diketoester, welcher durch eine Clemmensen-
Reduktion205 mit aktiviertem Zink zum Ester 220 reduziert wird. Dabei wird das endo-
Epimer bevorzugt gebildet (endo:exo = 95:5). Die nun folgende Oximbildung führt 
gleichzeitig zu einer Hydrolyse des Esters, so dass durch eine folgende Reaktion mit 
Diazomethan der Methylester 221 erzeugt wird. Die Esterfunktion ermöglicht eine 
selektive Reduktion des Oxims im nächsten Schritt zum Amin, wodurch das 
tricyclische Lactam 218 gebildet wird (Abbildung 97). 
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Abbildung 97: Synthese des Lactams 218 nach Khlebnikova et al. 
Da die Clemmensen-Reduktion in dem benötigten Maßstab ein erhöhtes 
Gefahrenpotential bietet, wurde nach einer alternativen Synthesemöglichkeit von 
endo-218 gesucht. Nach Vollhardt et al. wurde (+)-Campher (217) mit 
Methylbromacetat zum Ketoester umgesetzt.199 Das dabei primär gebildete 
kinetische exo-Produkt wird, entgegen der Publikation nicht vollständig induziert und 
nur mit einem Diastereomerenüberschuss von 80% gebildet und ist am neu 
gebildeten Stereozentrum R-konfiguriert. Bei der Epimerisierung des neuen 
Stereozentrums mit Natriummethoxid muss darauf geachtet werden, dass die 
Natriummethanolat-Lösung bei 0 °C mit dem Ester versetzt, mit einer stark 
verdünnten 0.5 N wässr. HCl-Lösung nur bis pH7 gequencht und die 
Reaktionslösung anschließend zügig mit DCM extrahiert wird. Diese 
Vorgehensweise verhindert weitgehend eine Hydrolyse zur entsprechenden Säure 
und kann dass (S)-Epimer 220 mit der größten beobachteten Selektivität erzeugen 
(de = 87%) (Abbildung 98). 
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Abbildung 98: Darstellung von α-endo-220. 
Die in der Syntheseroute folgende Bildung des Oxims durch Refluxieren mit 
Ammoniumhydroxid in Ethanol konnte keinen Umsatz erreichen (Abbildung 
99,Tabelle 17, Nr. 1).204 Eine für exo-3-Hydroxycampher von Morris et al. publizierte 
Oximbildung, bei welcher zur Vermeidung einer Epimerisierung Ammoniumhydroxid 
Hauptteil 
74 
mit Natriumacetat anstelle von Natriumhydroxid freigesetzt wurde, brachte ebenfalls 
keinen Erfolg (Nr. 2).206 Auch Aktivierung mit Pyridin als Base konnte das 
gewünschte Produkt nicht liefern (Nr. 3).207 
Da sich auf keinem der getesteten Wege das Oxim 221 darstellen ließ, wurde die 
Syntheseroute im Folgenden verworfen. 
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Abbildung 99: Versuche zur Darstellung des Oxims 221. 
Tabelle 17: Versuche zur Darstellung des Oxims 221. 
Nr. Bedingungen Ergebnis 
1 NH2OH·HCl, NaOH, EtOH, Δ, 10 h Edukt 
2 NH2OH·HCl, NaOAc, EtOH, H2O, Δ, 5 h Edukt 
3 NH2OH·HCl, Pyridin, EtOH, H2O, Δ, 16 h Edukt 
 
 
2.2.3.6 Versuche zur Synthese von N-Pentafluorphenylhydrazin-
 substituierten Triazoliumsalzen 
 
Die Arbeitsgruppe um Rovis hatte im Rahmen ihrer Untersuchungen zur 
asymmetrischen intramolekularen Stetter-Reaktion an β,β-disubstituierten Michael-
Akzeptoren 50 eine starke Abhängigkeit der Aktivität ihrer 1,2,4-Triazoliumcarbene 
vom N-Substituenten in 2-Position festgestellt.55a Während sich jeweils eine 
vollständige Induktion unabhängig vom N-Substituenten zeigte, wurde die höchste 
Ausbeute des Benzofuranonderivates 51 unter N-Pentafluorphenyl-Substitution des 
Aminoindanol-basierenden Katalysators erzielt (Abbildung 100). 
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Abbildung 100: Abhängigkeit der Katalysatoraktivität nach Rovis et al. 
Die Synthese des N-pentafluorphenyl-substituierten Triazoliumsalzes 52 zeigte aber 
nach der herkömmlichen Syntheseroute eine schlechte Reproduzierbarkeit. Kleine 
Veränderungen am Cyclisierungsschritt des Hydraziniumsalzes 222 führten zu einer 
verlässlichen Kristallisation des Triazoliumsalzes 52. Die Verwendung von 
Chlorbenzol als Lösungsmittel, Triethylorthoformiat anstatt Trimethylorthoformiat und 
eine dadurch ermöglichte Reaktionsführung bei 110 °C ermöglichte eine Isolierung 
von 52. Die Reaktionszeit musste dabei auf 24 h verdoppelt und nach der Hälte der 
Zeit weiteres Triethylorthoformiat zugesetzt werden. Eine Fällung des Produktes 
gelang schließlich durch Zugabe von Toluol zu der Reaktionsmischung (Abbildung 
101).  
 
N
O
BF4N
O
H2N BF4
NH
C6F5
1. 2.5 eq. HC(OEt)3, 
    PhCl, 110 °C, 12 h
2. 2.5 eq. HC(OEt)3, 
    110 °C, 12 h
NN
C6F5
222 52
66%
 
Abbildung 101: Optimierte Darstellung von Triazoliumsalzen nach Rovis et al. 
Durch die pentafluorophenyl-Substitution sollte eine Steigerung der Aktivität des 
Carbens erreicht werden, wodurch auch mit weniger aktiven oder sterisch 
anspruchsvolleren Substraten eine Reaktion erreicht werden sollte. 
Eine Übertragung der Synthesevorschrift auf das cis-bicyclische Lactam 191 führte 
zu einem braunen Öl, aus dem keine Kristalle gezüchtet werden konnten und auch 
weitere Methoden der Reinigung versagten. Eine Analyse des Rohproduktes per 
NMR-Spektroskopie zeigte die Bildung des Triazoliumsalzes 223 jedoch an. So wies 
das 1H-NMR-Spektrum beispielsweise bei ca. 10 ppm die charakteristische 
Verschiebung des Triazolprotons auf (Abbildung 102). 
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Abbildung 102: Versuch der Synthese des N-C6F5-substituierten Triazoliumsalzes 
223. 
Bei Untersuchungen zu Katalysatorvariationen des bicyclischen Triazoliumsalzes 26 
wurde von Enders et al. die Erfahrung gemacht, dass die Triebkraft für die Bildung 
des Phenylhydrazons des tert-butylsubstituierten Oxazolidinons die Ausprägung zur 
Kristallisationsneigung ist.187 Das Phenylhydrazon wurde in quantitativer Ausbeute 
erhalten, wenn der Methyliminoether in Methanol gelöst, mit Phenylhydrazin und 
Triethylamin am Rotationsverdampfer eingeengt und im Hochvakuum weiter 
getrocknet wurde. Diese Beobachtung stellte somit eine deutliche Verbesserung der 
Synthese hinsichtlich der Reaktionszeit und der Ausbeute dar. Es wurde versucht 
diese Beobachtung zur Darstellung eines analogen N-pentafluorphenyl-substituierten 
bicyclischen Triazoliumsalzes 224 zu übertragen. Die nach der herkömmlichen 
Methode notwendigen harschen Bedingungen, sieben Tage Rückfluss in THF, waren 
vor allem aufgrund der relativen Instabilität des Hydrazon-Produktes problematisch. 
Es konnte jedoch kein Umsatz zum gewünschen Haydrazon festgestellt werden. 
Auch nach mehreren Stunden am Hochvakuum wurde nur ein braunes Öl erhalten, 
welches hauptsächlich die unverbrauchten Edukte enthielt (Abbildung 103). 
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Abbildung 103: Versuch der Synthese des Pentafluorohydrazons 224. 
Insgesamt konnten zwei neue chirale Triazoliumsalze, das cis-tricyclische 192 und 
das cis-tetracyclische 202a, als Präkatalysatoren für carbenkatalysierte Reaktionen 
dargestellt werden, deren synthetische Eignung im Folgenden untersucht wurde. 
Hauptteil 
77 
2.3 Verbesserte Synthese von Aldehyd-Ketonen 
 
Um die neuen Triazoliumsalze als Präkatalysatoren in der asymmetrischen 
intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion zu untersuchen, musste ein kurzer 
und flexibler Zugang zu verschiedenen Aldehyd-Ketonen geschaffen werden. Die 
Ausbeuten bei den bisher verwendeten Synthesen von Aldehyd-Ketonen, Grignard-
Reaktion an Tetralone oder Indanone, Dehydratisierung zum Olefin und Oxidation 
durch Ozonolyse (Kap. 2.1.2) haben teilweise nur zu moderaten Ausbeuten geführt, 
da das Grignard-Reagenz auch als Base reagieren kann und somit eine zur 
gewünschten 1,2-Addition in Konkurrenz stehende Enolisierung des Ketons 142 
auftritt. Im Produktgemisch wird dann ein hoher Anteil an unverbrauchtem 
Startmaterial zurückerhalten (Abbildung 104).  
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Abbildung 104: Enolisierung von β-Tetralon als Nebenreaktion bei der Grignard-
Reaktion. 
Die beobachtete Enolisierung kann nach Miller et al. in einer „Eintopf“-Reaktion, einer 
Palladium-katalysierten Kreuzkupplung von Grignard-Reagenzien mit in situ 
generierten Enolphosphonaten, unterdrückt werden, was die Ausbeute der Olefine, 
die als Vorläufer zur Darstellung der Aldehyd-Ketone dienen, signifikant erhöht. Die 
Base zur Darstellung der Enolphosphonate, ein Grignard-Reagenz, muss dabei so 
gewählt werden, dass die entsprechende konjugierte Säure den Kupplungspartner 
nicht protoniert.120  
β-Tetralon (142) wurde analog dieser Synthesevorschrift mit Diphenylchlorphosphat 
in THF unter Zusatz von Isopropylmagnesiumchlorid zum Enolphosphonat 226 
umgesetzt. Eine nachfolgende Kupplung mit verschiedenen Grignard-Reagenzien 
unter Pd-Katalyse und nachfolgender saurer Dehydratisierung führte in moderater bis 
guter Ausbeute zu den Arylolefinen 143c,e-h. Die Ozonolyse der Cycloalkene führte 
in dem ermittelten zweistufigen Verfahren in Methanol bei −78 °C zu den 
entsprechenden Dimethoxyacetalen, welche durch eine nachfolgende saure 
Spaltung in wässr. 2N HCl/Aceton (1:2) in die entsprechenden Aldehyd-Ketone 
137a,c-f überführt wurden (Abbildung 105, Tabelle 18). Dabei wurden 
Gesamtausbeuten über die beiden Stufen von 11-68% erhalten. Das n-propyl-
substituierte Aldehyd-Keton 137d wurde als einziges isolierbares Produkt in einer 
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geringen Ausbeute durch Kupplung mit Isopropylmagnesiumchlorid erhalten werden. 
Der Grund hierfür konnte nicht geklärt werden. 
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Abbildung 105: Optimierte Synthese zur Darstellung von Aldehyd-Ketonen 137. 
Tabelle 18: Ausbeuten der Synthese der Aldehyd-Ketone 137. 
R Ausbeute 143 [%] Ausbeute 137 [%] Gesamtausbeute [%] 
Me c: 63 a: 91 57 
Et e: 68 c: 50 34 
n-Pr f: 36[a] d: 30 11 
i-Bu g: 66 e: 49 32 
Bn h: 89 f: 76 68 
[a] Produkt nicht isoliert. 
 
Eine weitere bekannte Möglichkeit, die Enolisierung von β-Tetralon (142) zu 
verhindern, ist die 1,2-Addition mit Organocer(III)-Reagenzien anstelle des Grignard-
Reagenzes nach Imamoto et al.208 Diese Cerreagenzien weisen sich durch eine 
geringere Basizität und höhere Nucleophilie aus. Das Organocer(III)-Reagenz wird 
durch Transmetallierung aus Organolithium-Verbindungen mit Cer(III)chlorid-
Monohydrat erzeugt, welches in situ mit dem Keton zur Reaktion gebracht wird. Die 
entsprechende Reaktion von β-Tetralon (142) mit dem aus n-Butyllithium 
hergestellten Cerreagenz führte in THF in hoher Ausbeute zum entsprechenden 
Alkohol, der zum Arylolefin 143i dehydratisiert wurde. Die geringe Ausbeute (27%) ist 
auf eine unvollständige Dehydratisierung zurückzuführen (Abbildung 106).  
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Abbildung 106: Synthese von Aldehyd-Keton 137g über 1,2-Addition von 
Cerragenzien. 
Um die Ausbeuten bei der Synthese der Acetyl-Aldehyd-Ketone 139 zu erhöhen, 
wurde versucht durch eine Heck-Reaktion209 von Allylalkohol 228 mit halogenierten 
Acetylarylen 227 ein einstufiges Vefahren und somit einen eleganteren Zugang zu 
entwickeln. Bei der Arylierung mit allylischen Alkoholen wurde aufgrund der 
ß-H-Eliminierung im Reaktionsmechanismus eine gesättigte Carbonylverbindung 
erhalten. Die Verwendung der im Vergleich zu Arylbromiden wesentlich reaktiveren 
Iodide ermöglichte eine Reaktionsführung bei milderen Bedingungen, wodurch die 
beobachteten Domino-Heck-Aldol-Reaktionen210 möglicherweise unterdrückt werden 
könnten. Durch die Jeffrey-Bedingungen,211 der Verwendung von quartären 
Ammoniumsalzen als Phasentransferkatalysatoren, sind häufig Reaktionsführungen 
bei Raumtemperatur möglich (Abbildung 107, Tabelle 19).  
So konnte mit dem Acetyliodid 227 unter Jeffrey-Bedingungen212 bei 45 °C nur ein 
moderater Umsatz (32%) zum gewünschten Aldehyd-Keton erreicht werden, wobei 
über die Hälfte des Produktes unter den Reaktionsbedingungen in einer 
intramolekularen Aldolreaktion cyclisierte (Nr. 1). Unter gleichen Bedingungen konnte 
bei Raumtemperatur kein Umsatz beobachtet werden (Nr. 2). Eine Anwendung der 
herkömmlichen Bedingungen, Stabilisierung mit Triphenylphoshin bei 80 °C, konnte 
das Produkt sowohl mit dem Acetyliodid als auch mit dem entsprechenden Bromid 
nicht isoliert werden (Nr. 3,4). Die Jeffrey-Bedingungen konnten nach Larock et al.213 
durch Austausch der Base Triethylamin durch Lithiumacetat und Zusatz eines 
weiteren Äquivalents an Lithiumchlorid und einer Reaktionsführung bei RT auf 
insgesamt 52% gesteigert werden. Leider cyclisierte auch hier ein Großteil zum 
Aldolprodukt (Nr. 5). Mit dem Versuch, die Aldolreaktion als Folgereaktion zu 
unterdrücken, indem 1,3-Dioxolan-geschütztes Acetylbromid als Kupplungspartner 
verwendet wird, konnte kein Umsatz beobachtet werden.210 
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Abbildung 107: Versuche zur Synthese von 139a über eine Heck-Reaktion. 
Tabelle 19: Bedingungen der Heck-Reaktion zwischen 227 und 228. 
Nr. X Bedingungen Ausbeute 139a [%] 
1 I Pd(OAc)2, NaHCO3, n-Bu4NCl, DMF, 45 °C, 21 h 11 (18)[a] 
2 I Pd(OAc)2, NaHCO3, n-Bu4NCl, DMF, 4 Å MS, RT, 16 h - 
3 I Pd (OAc)2, Et3N, PPh3, DMF, 80 °C, 2.5 h - 
4 Br Pd (OAc)2, Et3N, PPh3, DMF, 80 °C, 18 h - 
5 I Pd(OAc)2, LiOAc, n-Bu4NCl, LiCl, DMF, 4 Å MS, RT,48 h 23 (29)[a] 
6 Br Pd(OAc)2, LiOAc, n-Bu4NCl, LiCl, DMF, 4 Å MS, 80 °C,2.5 h -[b] 
[a] Ausbeute des Aldolproduktes 229; [b] Einsatz des entsprechenden 1,3-Dioxolans. 
 
Die Syntheseroute zur Darstellung der Acetyl-Aldehyd-Ketone 139 konnte somit auf 
diesem Weg nicht verbessert werden. Ingesamt war es aber gelungen, einen relativ 
breiten Zugang zu verschiedenen Aldehyd-Ketonen zu schaffen, welche im 
Folgenden als Edukte in der asymmetrischen intramolekularen gekreuzten Benzoin-
Reaktion getestet werden sollten. 
 
 
2.4 Asymmetrische intramolekulare Benzoin-
Cyclisierungen 
 
Das schon im Rahmen der Untersuchungen zur asymmetrischen intramolekularen 
gekreuzten Benzoin-Reaktion (Kap. 2.2.2.3) eingesetzte Aldehyd-Methylketon 137a 
wurde auch im Folgenden hauptsächlich als Testsubstrat verwendet (Abbildung 108, 
Tabelle 20). Mit dem 1,5-Aldehyd-Keton 137b und dem Acetyl-Aldehyd-Keton 139a 
sollten erste Untersuchungen des Einflusses der Substratstruktur auf das 
Katalysatorverhalten unternommen werden. 
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Abbildung 108: Intramolekulare Benzoin-Reaktion mit Triazoliumsalz 192. 
Die vorher erfolgreichen Bedingungen, DCM (0.1 M) als Lösungsmittel, 
stöchiometrische Menge an DBU bzgl. des Katalysators und Reaktionsführung bei 
0 °C, führten nach nur 8 h bei Aldehyd-Methylketon 137a zu einem vollständigen 
Umsatz (82% Ausbeute, Tabelle 20). Der Enantiomerenüberschuss war mit 28% 
hingegen relativ gering, zeigte aber im Vergleich zur Induktion des tert-butyl-
substituierten bicyclischen Triazoliumsalzes 171d eine deutliche Steigerung 
(11% ee), wodurch die polycyclische Katalysatorstruktur sich prinzipiell als 
erfolgreich zeigte. 
Ein Screening der Reaktionsbedingungen für den cis-tricyclischen Katalysator 192 
zeigte, dass Toluol als Lösungsmittel und DBU als Base die besten Ergebnisse 
bezüglich Ausbeute und Induktion lieferten. Aber auch hier konnte der 
Enantiomerenüberschuss bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C auf höchsten 48% 
gesteigert werden (Tabelle 20, Nr. 8). Bei niedrigeren Temperaturen (−10 °C, Nr. 10) 
erniedrigte sich der Umsatz stark bzw. konnte nicht mehr festgestellt werden (Nr. 7). 
Rovis et al. hatten eine Erhöhung der Diastereoselektivität bei der intramolekularen 
Stetter-Reaktion mit α,α-disubstituierten Michael-Akzeptoren beobachtet, wenn das 
HMDS aus der Aktivierung des Katalysators mit KHMDS am Hochvakuum entfernt 
wurde.56,214 Der Versuch, diese Vorgehensweise auf das eigene System zu 
übertragen, resultierte in einer sehr geringen Ausbeute (10%) aber der bisher 
höchsten beobachteten Stereoselektivität von 57% (Nr. 12). Das 1,5-Aldehyd-
Methylketon 137b zeigte eine wesentlich höhere Reaktivität (vollständiger Umsatz 
nach 3 h), doch wurde das Acyloin nahezu racemisch gebildet (3% ee, Nr. 13). Das 
Acetyl-Aldehyd-Keton 139a besaß eine wesentlich geringere Aktivität bei 
gleichzeitiger starken Neigung zur intramolekularen Aldolreaktion (Nr. 15). Mit KOt-
Bu in THF konnte das Tetralonderivat 140a lediglich in geringer Ausbeute und einen 
niedrigem ee von 22% dargestellt werden.  
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Tabelle 20: Ergebnisse der Katalysen mit Triazoliumsalz 192. 
Nr. Edukt mol% 192 Base (mol%) Temp. Zeit [h] Ausbeute [%] ee[a] [%] 
1 137a (n = 1) 10 DBU (10) 0 °C 8 82[b] 28 
2 137a (n = 1) 10 KOt-BU (10) RT 3 84[c] 31 
3 137a (n = 1) 10 DBU (10) RT 3 76 38 
4 137a (n = 1) 10 KHMDS (10) RT 3 86 36 
5 137a (n = 1) 10 KOt-BU (10) RT 3 87 37 
6 137a (n = 1) 10 DBU (10) 0 °C 48 45 45 
7 137a (n = 1) 10 DBU (10) −25 °C 48 - - 
8 137a (n = 1) 20 DBU (20) 0 °C 28 70 48 
9 137a (n = 1) 10 DBU (10) 0 °C 24 89[d] 46 
10 137a (n = 1) 20 DBU (20) −10 °C 5 d 42 46 
11 137a (n = 1) 10 KHMDS (10) 0 °C 48 10[e] 57 
12 137a (n = 1) 10 NaHMDS (10) 0 °C 28 78 41 
13 137b (n = 0) 10 DBU (10) RT 3 92 4 
14 137b (n = 0) 10 DBU (10) 0 °C 48 91 3 
15 139a 10 DBU (10) RT 21 -[f] - 
16 139a 10 KOt-Bu (10) RT 24 24[c] 22 
[a] Bestimmt per GC oder HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] DCM als Lösungsmittel; [c] THF als 
Lösungsmittel; [d] Konzentration 1.0 M; [e] Nach Aktivierung des Katalysators: 1 h HV; [f] Bildung des 
entsprechenden Aldolkondensationsproduktes. 
 
Zur Optimierung der asymmetrischen Induktion wurde neben dem neuen cis-
tetracyclischen Triazoliumsalz 202a auch das von T. Balensiefer187 in unserem 
Arbeitskreis auf L-Pyroglutaminsäure basierende Triazoliumsalze 232 in der 
Cyclisierungsreaktion als Präkatalysator getestet. L-Pyroglutaminsäure gehört zu den 
preisgünstigsten chiralen Quellen. Zudem bietet die Schutzgruppe der 
Hydroxylgruppe eine große Flexibilität. Die Triazoliumsalze 232a-c wurden mit drei 
Silylschutzgruppen unterschiedlichen sterischen Anspruches aufgebaut, wobei eine 
Kristallisation des TBDPS-Triazoliumsalzes 232b nicht gelang und das Salz daher 
als ungereinigtes Öl eingesetzt wurde. Insgesamt stellt dieses Katalysatorsystem 
auch aufgrund der kurzen Synthese eine attraktive Alternative dar (Abbildung 109). 
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Abbildung 109: Neue Triazoliumsalze 202a und 232a-c als Präkatalysatoren. 
Tabelle 21: Optimierung der Katalysen mit 202a und 232a-c (Testsubstrat 137a). 
Nr. Kat (mol%) Base (mol%) LM[a] Temp. Zeit [h] Ausbeute [%] ee[b] [%]
1 202a (10) DBU (10) Toluol RT 46 - - 
2 202a (10) DBU (10) THF RT 24 28[c] - 
3 202a (10) KOt-Bu (9) THF RT 24 93 94 
4 202a (10) KHMDS (9) THF RT 24 92 92 
5 202a (10) KOt-BU (9) THF 5 °C 44 45[c] - 
6 232a (10) DBU (10) THF RT 24 92 61 
7 232a (10) DBU (10) THF 5 °C 24 89 65 
8 232a (10) DBU (10) Toluol 5 °C 24 83 66 
9 232a (20) KOt-BU (20) Toluol 5 °C 4 d 21[c] - 
10 232b (10) DBU (10) Toluol RT 24 53 71 
11 232b (10) DBU (10) Toluol 5 °C 24 71 78 
12 232c (10) DBU (10) Toluol RT 24 89 77 
13 232c (10) DBU (10) Toluol 5 °C 24 90 84 
[a] 0.1 M Konzentration des Substrates; [b] Bestimmt per HPLC an chiraler stationärer Phase; [c] 
Ausbeute laut Roh-GC. 
 
Als Testsubstrat für die Katalysen diente wieder das Aldehyd-Methylketon 137a 
(Tabelle 21). Eine Anwendung der erfolgreichen Bedingungen des cis-tricyclischen 
Triazoliumsalzes 192, 10 mol% DBU als Base in Toluol (0.1 M) bei Raumtemperatur, 
führte mit 10 mol% des tetracyclischen Präkatalysators 202a nur zu einem geringen 
Umsatz. Neben dem gewünschten Produkt 138a wurde auch ein großer Anteil an 
Aldolreaktions- und -kondensationsprodukt isoliert (Nr. 1). Da der Katalysator 202a in 
Toluol eine schlechte Löslichkeit zeigte, wurde stattdessen THF als Lösungsmittel 
benutzt. Zusammen mit substöchiometrischen Mengen der Base KOt-Bu, zur 
Unterdrückung der konkurrierenden Aldolreaktion, wurde das α-Hydroxy-Tetralon 
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138a schließlich in sehr guter Ausbeute (93%) und einem exzellenten 
Enantiomerenüberschuss von 94% erhalten (Nr. 3). Ähnliche Ergebnisse wurden 
unter Aktivierung des Carbens durch die Base KHMDS erzielt (Nr. 4). Niedrigere 
Temperaturen (5 °C) führten auch bei einer starken Verlängerung der Reaktionszeit 
zu einer signifikanten Erniedrigung des Umsatzes (Nr. 5). Die silylsubstituierten 
Triazoliumsalze zeigten hingegen eine bessere Aktivität und Stereoselektivität in 
Toluol und mit DBU als Base. Auch waren keine substöchiometrischen Mengen an 
Base notwendig, um die konkurrierende Aldolreaktion zu unterdrücken. Ingesamt 
zeigten die Triazoliumsalze 232a-c eine höhere Aktivität. Auch bei 5 °C wurde ein 
vollständiger Umsatz erreicht, allerdings wurde nur ein deutlich verringerter 
Enantiomerenüberschuss im Acyloin 138a erzielt. Der TBS-substituierte Katalysator 
232a konnte mit DBU in Toluol bei 5 °C die Reaktion in hoher Ausbeute (83%) mit 
einem Enantiomerenüberschuss von 66% katalysieren (Nr. 8). Die Enantioselektivität 
konnte mit den sterisch anspruchsvolleren TBDPS- und TIPS-substituierten 
Triazoliumsalzen 232b,c unter gleichen Bedingungen auf 78% bzw. 84% gesteigert 
werden, so dass eine direkte Abhängigkeit der Stereoselektivität vom sterischen 
Anspruch des Hydroxylsubstituenten beobachtet wurde (Nr. 11, 13).  
Ein größerer sterischer Anspruch der Ketofunktion der Substrate 137 führte zu einer 
starken Verringerung der Reaktionsrate, so dass Reaktionszeiten von zwei Tagen 
notwendig waren, um einen vollständigen Umsatz zu erreichen. Auch die 
Katalysatorbeladung musste für gute Umsätze erhöht werden. Bei den Katalysen 
wurde ein signifikanter Einfluss des sterischen Anspruches der Ketofunktion auf den 
Enantiomerenüberschuss beobachtet, wobei fast vollständige Induktionen mit dem 
tetracyclischen Katalysator 202a erreicht werden konnten (Abbildung 110, Tabelle 
22). Das α-Hydroxy-α-Ethyltetralon 138c wurde mit 95% ee und einer hohen 
Ausbeute (90%) erhalten (Nr. 3). Eine Enantioselektivität von 97% wurde bei dem 
α-n-propyl-substituierten α-Hydroxytetralon 138d erreicht (Nr. 4). Eine mit 98% fast 
vollständige Induktion wurde mit den n-butyl- und iso-butyl-substituierten Substraten 
137e,g beobachtet (Nr. 5, 10). Das α-Butyl-α-Hydroxytetralon 138g konnte in hoher 
Ausbeute mit nur 10 mol% des Katalysators 202a synthetisiert werden (Nr. 5). Die 
chemische Ausbeute verringerte sich stark, jedoch unter einer fast unveränderten 
Enantioselektivität von 93%, bei Verwendung des benzylsubstituierten Aldehyd-
Ketons 137f (Nr. 12).  
Mit dem TIPS-substituierten Triazoliumsalz 232c wurden durchgängig geringere 
Enantiomerenüberschüsse erreicht. Um vollständige Umsätze zu erzielen reichten 
hier aber Katalysatorbeladungen von 10 mol% bei Raumtemperatur auch bei einem 
höheren sterischen Anspruch der Ketofunktion aus. So wurde das α-Butyl-
α-Hydroxytetralon 138g mit einem ee von 79% (Nr. 9) und das benzylsubstituierte 
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Tetralon 138f mit 63% ee dargestellt (Nr. 14). Eine stark verringerte Ausbeute wurde 
hier nicht beobachtet. 
O
RO
O
R
OH
137a,c-g (S)-138a,c-e,g
(R)-138f
Präkat. 202a/232a-c, 
Base, THF (0.1 M)
43-93%
 
Abbildung 110: Neue Triazoliumsalze in der intramolekularen Benzoin-Reaktion. 
Tabelle 22: Asymmetrische intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion mit 137. 
Nr. 137 (R) Kat. (mol%) Base (mol%) Temp. Zeit [h] Ausbeute [%] ee[a] [%] 
1 a (Me) 202 (10) KOt-BU (9) RT 24 93 94 
2 c (Et) 202 (10) KOt-BU (9) RT 40 69 96 
3 c (Et) 202 (20) KOt-BU (19) RT 48 90 95 
4 d (n-Pr) 202 (20) KOt-BU (19) RT 44 90 97 
5 g (n-Bu) 202 (10) KOt-BU (9) RT 48 85 98 
6 g (n-Bu) 202 (20) KHMDS (19) 40 °C 24 92 94 
7 g (n-Bu) 232a (10) DBU (10) RT 18 68[b] 75 
8 g (n-Bu) 232b (10) DBU (10) RT 16 86[b] 75 
9 g (n-Bu) 232c (10) DBU (10) RT 44 89[b] 79 
10 e (i-Bu) 202 (20) KOt-BU (19) RT 48 91 98 
11 e (i-Bu) 202 (10) KOt-BU (9) RT 48 67 98 
12 f (Bn) 202 (20) KOt-BU (19) RT 48 43 93 
13 f (Bn) 232c (10) DBU (10) RT 24 52 68 
14 f (Bn) 232c (10) KOt-BU (10) RT 24 90 63 
[a] Bestimmt per GC oder HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] Toluol als Lösungsmittel. 
 
Eine Erweiterung des Substratspektrums der asymmetrischen intramolekularen 
Benzoin-Reaktion wurde mit dem Aldehyd-Keton 139a untersucht. Hier ist die 
Aldehyd- und die Ketofunktion im Vergleich zu 137 vertauscht. Unter den bekannten 
Reaktionsbedingungen mit dem tetracyclischen Triazoliumsalz wurde das 
entsprechende Acyloin 140a mit einem Enantiomeren-überschuss von 67% bei einer 
guten Ausbeute erhalten. Die Cyclisierung mit Substrat 137b zur Darstellung eines 
fünfgliedrigen cyclischen Acyloins 138b konnte mit nur 10 mol% des Katalysators 
202a mit KHMDS in THF bei Raumtemperatur in sehr hoher Ausbeute (95%) und 
einer guten Enantioselektivität von 74% erreicht werden. Durch eine 
Reaktionsführung bei 5 °C konnte der ee nur leicht auf 75% verbessert werden 
(Abbildung 111). 
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Abbildung 111: Substratbereich der intramolekularen Benzoin-Reaktion. 
Die absolute Konfiguration des quartären Stereozentrums der Acyloine 138a,b und 
140a wurde durch Vergleich des Drehwertes mit dem entsprechenden Literaturwert 
als (S) bestimmt.121 Das stereochemische Ergebnis kann durch den 
Übergangszustand in Abbildung 112 erklärt werden, welcher in Adaption an den 
postulierten Übergangszustand von Dudding und Houk auf Basis von 
computerbasierten Berechnungen entstanden ist.43 Die Si-Seite des Breslow-
Intermediates,28 welches als E-Isomer in dem hypotetischen Katalysecyclus gebildet 
wird, wird durch den Tetrahydronaphthalen-Rest des tetracyclischen Katalysators 
sterisch abgeschirmt. Die Re-Seite des Intermediats greift die Ketonfunktion an ihrer 
Re-Seite (R ≠ Bn) an. Weiterhin kann eine bevorzugte Vororientierung zur Bildung 
der C-C-Bindung durch eine Aktivierung der Ketonfunktion durch eine 
intramolekulare H-Brücke hervor-gerufen werden. Damit wird die Bildung einer (S)-
Konfiguration am neuen Stereozentrum bevorzugt, was in Übereinstimmung mit der 
gefundenen Konfiguration ist. 
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Abbildung 112: Postulierter Übergangszustand. 
Die hier vorgestellte Synthese stellt die erste enantioselektive intramolekulare 
gekreuzte Benzoin-Reaktion dar, welche durch neue N-heterocyclische Carbene 
katalysiert wird. Das tetracyclische Triazoliumsalz 202 katalysiert diese unter der 
Hauptteil 
87 
Bildung eines quartären Stereozentrums in hohen Ausbeuten und mit exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen. Ein Austausch der funktionellen Gruppen der α-
hydroxysubstituierten Tetralone ist möglich genauso wie die Synthese des 
entsprechenden α-Hydroxyindanonderivates mit immer noch guten Enantio-
selektivitäten. 
Nach der Veröffentlichung dieser Ergebnisse215 wurden von Suzuki et al. weitgehend 
analoge Untersuchungen unter Verwendung der bekannten Rovis-Katalysatoren 
publiziert.216 
 
 
2.5 Versuche zur Darstellung von Eucomol und 
Lacinilen C Methylether 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte die entwickelte Methode der enantioselektiven 
intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion zur Synthese von bioaktiven 
Naturstoffen mit einer quartären α-Hydroxyketon-Einheit angewendet werden. Als 
synthetische Ziele wurden das 4-Chromanon-Derivat (S)-Eucomol130,121 (144) und 
das α-Hydroxynaphthalenon-Derivat (S)-Lacinilen C Methylether131 (145b) bestimmt. 
 
 
2.5.1 Versuche zur Darstellung von Eucomol 
 
(S)-(−)-Eucomol (144), ein Benzylchromanon, wurde 1967 von Böhler und Tamm aus 
den Wurzelknollen von Eucomis bicolor BAK. isoliert.130 (S)-Eucomol besitzt 
zahlreiche physiologische Wirkungen. Unter anderem wirkt es entzündungs-
hemmend, antiallergen, antihistaminisch und antimutagen.217 Farkas, Gottsegen und 
Nógrádi synthetisierten 1969 rac-Eucomol (rac-144) ausgehend von 
5,7-Dihydroxychromanon in einer sechstufigen Synthese.218  
Ausgehend von (S)-Eucomol (144) wurde ein Retrosynthesekonzept entwickelt 
(Abbildung 113). Das Aldehyd-Keton 233, Vorläufer von Eucomol, fungiert hier als 
Schlüsselmolekül der carbenkatalysierten Synthese, das aus 2,4,6-Trihydroxy-
benzaldehyd (234) und dem Chlorketon 235 aufgebaut werden soll. Das Chlorketon 
235 soll dabei auf kommerziell erhältliches (4-Methoxyphenyl)acetylchlorid (236) 
zurückgeführt werden. 
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Abbildung 113: Retrosynthese von (S)-Eucomol (144). 
In einem Vorversuch konnte α-Chlorethanon 235b (n = 0) aus para-Anisoylchlorid 
(236b) durch Umsetzung mit Diazomethan und Chlorwasserstoff in Diethylether bei 
0 °C in 19% Ausbeute dargestellt werden (Abbildung 114).219 Das Diazomethan 
wurde als Lösung in Diethylether aus N-Methyl-N-Nitrosoharnstoff in Gegenwart 
wässr. Kaliumhydroxidlösung direkt vorher dargestellt.220 Das Chlorketon 235a (n = 
1) wurde analog aus (4-Methoxyphenyl)acetylchlorid (236a) mit einer Ausbeute von 
31% erhalten werden. 
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Abbildung 114: Synthese der Chlorketone 235. 
Um eine selektive Kupplung des Chlorketons 235a mit 2,4,6-Trihydroxybenzaldehyd 
(234) in der gewünschten ortho-Position zum Aldehyd-Keton 233 zu ermöglichen, 
sollte die 4-Hydroxylgruppe des Trihydroxybenzaldehyds 234 in para-Position zur 
Aldehydfunktion selektiv mit einer geeigneten Schutzgruppe geschützt werden 
(Abbildung 115, Tabelle 23). 
Zuerst wurde versucht, verschiedene Silylschutzgruppen einzuführen. 234 zeigte 
sich jedoch bei verschiedenen Reaktionsbedingungen unreaktiv gegenüber  
TBSCl221 (Nr. 1-3) und TDSCl (Nr. 4). Der Versuch, 234 mit dem deutlich reaktiveren 
TBSOTf und 2,6-Lutidin als Base in Dichlormethan bei 0 °C umzusetzen, führte zur 
Zersetzung des Edukts (Nr. 5). Als nächstes wurde versucht, eine Benzyl-
schutzgruppe einzuführen. Versuche, die Reaktion mit Natriumhydrid als Base bei 
niedrigen Temperaturen (0 °C für 1 h, dann RT für 2 h;222 Nr. 6 und −78 °C → 0 °C 
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15 h, Nr. 7) durchzuführen, lieferten keinen Umsatz. Das Erhitzen von 234 mit 
Benzylbromid, Kaliumcarbonat als Base und katalytischen Mengen 
Tetrabutylammoniumbromid in DMF auf 80 °C führte zur Zersetzung des Edukts (Nr. 
8). Beim Refluxieren einer Lösung von 234 in Aceton mit Benzylbromid und 
Kaliumcarbonat als Base in Anwesenheit katalytischer Mengen 
Tetrabutylammoniumiodid wurde nach 24 h ein zweifach ortho-benzyliertes Produkt 
237 (R2 = R3 =Bn, R1 = H) erhalten (Nr. 9). 
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Abbildung 115: Versuche zur selektiven Schützung in para-Position von 234. 
Tabelle 23: Ergebnisse der selektiven Schützung von 234 in para-Position. 
Nr. Reagenz Base (Kat.) LM Reaktionsbedingungen Produkt 
1 TBSCl Imidazol DMF RT, 20 h kein Umsatz
2 TBSCl Imidazol DMF RT, 2 h; 80 °C, 15 h kein Umsatz
3 TBSCl NaH DMF RT, 15 h; 80 °C, 8 h; RT, 15 h kein Umsatz
4 TDSCl Imidazol DMF RT, 20 h kein Umsatz
5 TBSOTf 2,6-Lutidin DCM 0 °C, 15 h Zersetzung 
6 BnBr NaH (KI) THF 0 °C, 1 h; RT, 2 h kein Umsatz
7 BnBr NaH DMF −78 °C → 0 °C, 15 h kein Umsatz
8 BnBr K2CO3 (TBAI) DMF 80 °C, 6 h Zersetzung 
9 BnBr K2CO3 (TBAI) Aceton Δ, 24 h 237, R
1 = H,
R2 = R3 = Bn
 
Eine selektive Schützung der para-Hydroxylgruppe des Trihydroxybenzaldehyds 234 
mit den untersuchten Reaktionsbedingungen war nicht durchführbar. 
Als nächstes sollte der Trihydroxybenzaldehyd 234 mit dem Chlorketon 235a 
verethert werden. Obwohl aufgrund sterischer Faktoren eine bevorzugte Kupplung in 
α-Position zur Aldehydfunktion von 234 nicht wahrscheinlich ist, sollte hier das 
grundsätzliche Reaktionsverhalten untersucht werden. Das Chlorketon 235a wurde 
mit dem Trihydroxybenzaldehyd 234 durch Erhitzen mit Kaliumcarbonat unter Zusatz 
von Kaliumiodid als Katalysator in Aceton zur Reaktion gebracht. Nach 15 h konnte 
jedoch kein Umsatz festgestellt werden (Abbildung 116).223  
 
Hauptteil 
90 
OCH3
235a
Cl
O
K2CO3, KI,
Aceton, Δ
OH
OH
HO
O
+
234
HO
OH O
O
O
OCH3
233  
Abbildung 116: Versuch zur Synthese des Aldehyd-Ketons 233. 
Weitere Untersuchungen zur Synthese von (S)-Eucomol wurden im Folgenden von 
J. W. Han im Arbeitskreis von Prof. Enders durchgeführt. 
 
 
2.5.2 Versuche zur Darstellung von Lacinilen C Methylether 
 
Die Lacinilene gehören zu einer Gruppe von Phytoalexinen wie Lacinilen C (145a) 
oder Lacinilen D (238),224 die von der Baumwollpflanze Gossypium hirsutum durch 
Infektion mit Bakterien wie Xanthomonas campestris oder malvacearum gebildet 
werden.225 Das Wachstum der Bakterien wird von einem Cocktail aus verschiedenen 
Phytoalexinen gestoppt. Lacinilen C (145a) und Lacinilen C Methylether (LCME, 
145b) wurden erstmals 1975 aus dem Blattgewebe der Baumwollpflanze 
(Gossypium spp.) isoliert.131 Essenberg et al. zeigten 1982, dass (S)-Lacinilen C eine 
deutlich stärkere antibakterielle Wirkung zeigt als das (R)-Enantiomer.226  
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Abbildung 117: Sequiterpenoide 145/238/239 und abgeleitete anti-HIV-Wirkstoffe 
240. 
LCME (145b) wird in der Baumwollpflanze in einer enzymatisch katalysierten 
Reaktion in enantiomerenangereicherter Form aus 2-Hydroxy-7-methoxycadalen 
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(239) gebildet.227 Racemischer LCME, der durch Autoxidation von 239 entsteht, gilt 
als Verursacher des Baumwollfiebers (Byssinose).228 Das Interesse, LCME 
synthetisch herzustellen, beruht unter anderem auch auf seiner strukturellen 
Ähnlichkeit mit einer Gruppe von HIV-1-Reverse Transkriptase-Hemmern 240 
(Abbildung 117).229 
LCME wurde in racemischer Form von einigen Arbeitsgruppen synthetisiert.227,230 
Über eine asymmetrische Synthese wurde dagegen bisher noch nicht berichtet. 
Zur Synthese von (S)-LCME (145b) wurde ein Retrosynthesekonzept entwickelt bei 
dem das Aldehyd-Keton 241 wieder als direkter Vorläufer dienen soll (Abbildung 
118). 241 soll durch eine Retro-Heck-Reaktion aus den (Z)-konfigurierten 
ungesättigten Ketoester 243 und dem Aryltriflat 242 aufgebaut werden. Das Triflat 
242 könnte durch eine Retro-ortho-Fries-Umlagerung auf das kommerziell erhältliche 
2,5-Diacetoxytoluol (244) zurückgeführt werden. Durch eine (Z)-selektive Retro-
HWE-Reaktion unter Ando-Bedingungen soll der Isobutyraldehyd (246) und das 
Phosphonoacetat 245 erhalten werden. 
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Abbildung 118: Retrosynthesekonzept von LCME (145b). 
Die Synthese des (Z)-konfigurierten Ketoesters 243 sollte mittel einer HWE-Reaktion 
unter Ando-Bedingungen erfolgen.231 Das hierfür notwendige Ando-Reagenz wurde 
aus Triethylphosphonoacetat (247) in einer zweistufigen Synthese dargestellt.232 
Eine (Z)-Konfiguration der Doppelbindung soll im Aldehyd-Keton 241 eine räumliche 
Nähe der reagierenden Zentren schaffen und so eine Cyclisierung erleichtern. In der 
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ersten Stufe wurde das Dichlorid 248 durch Reaktion von Triethylphosphonoacetat 
(247) mit Phosphor(V)-chlorid bei 75 °C erhalten. Nach destillativer Entfernung 
flüchtiger Reaktionsprodukte konnte das Rohprodukt ohne weitere Reinigung mit 
o-Kresol und Triethylamin in Benzol zur Reaktion gebracht werden. Hierbei wurde 
das Phosphonoacetat 245 mit 63% Ausbeute über zwei Stufen erhalten (Abbildung 
119). 
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Abbildung 119: Synthese des Ando-Reagenzes 245. 
Isobutyraldehyd (246) wurde in einer (Z)-selektiven HWE-Reaktion mit dem Ando-
Reagenz 245 und Natriumhydrid zum ungesättigten Ketoester 243 umgesetzt. Das 
Produkt wurde mit 72% Ausbeute und einem Isomerenverhältnis Z:E = 9:1 (GC) 
erhalten (Abbildung 120). 
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Abbildung 120: HWE-Reaktion unter Ando-Bedingungen. 
Die Synthese des zweiten Kupplungspartners, dem Aryltriflat 242 für die angestrebte 
Heck-Reaktion, verläuft über eine dreistufige Synthese ausgehend von 
2,5-Diacetoxytoluol (244) (Abbildung 121). Das substituierte Acetophenon 249 wurde 
durch eine ortho-Fries-Umlagerung aus 244 dargestellt. Bei Durchführung analog 
dem von Macías et al. beschriebenen Verfahren233 konnte mit Bortrifluorid-
Diethyletherat als Lewis-Säure nach 4 h bei 130 °C kein Umsatz erreicht werden. Mit 
Aluminium(III)-chlorid als Lewis-Säure wurde mit einer literaturbekannten 
stufenweisen Erhitzung (0.5 h bei 110 °C, danach 3 h bei 160 °C)234 neben dem 
gewünschten Acetophenon 249 auch 5-Acetyl-4-hydroxy-2-methylphenylacetat (250) 
erhalten. In Übereinstimmung mit dem von Wigal et al. postulierten Mechanismus der 
ortho-Fries-Umlagerung235 lässt sich diese Beobachtung durch unvollständigen 
Umsatz des Edukts erklären. Eine Wiederholung der Reaktion mit verlängerter 
Reaktionszeit bei 160 °C lieferte das Produkt 249 nach Umkristallisation in 
Dichlormethan mit 31% Ausbeute. 
Hauptteil 
93 
Das substituierte Acetophenon 249 wurde mit Methyliodid und Kaliumcarbonat als 
Base in Aceton in 68 % Ausbeute zum Methoxyderivat 251 umgesetzt.234 Bei Einsatz 
stöchiometrischer Mengen Methyliodid wurde hierbei aus sterischen Gründen nur die 
Hydroxylgruppe in meta-Position zur Acetylgruppe O-methyliert.  
Bei dem Versuch, das Phenolderivat 251 bei Raumtemperatur mit Trifluormethan-
sulfonsäureanhydrid in Gegenwart wässriger Kaliumphosphatlösung zum Aryltriflat 
242 umzusetzen, wurde kein Umsatz erreicht.236 Ebenso wurde in Pyridin bei 0 °C 
kein Umsatz beobachtet.237 Nach Erhöhung der Reaktionstemperatur auf Raumtem-
peratur für 1 h nach 10 min bei 0 °C und anschließendem Erhitzen auf 80 °C für 1 h 
wurde das Triflat 242 in hoher Reinheit und quantitativer Ausbeute erhalten. 
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Abbildung 121: Synthese des Aryltriflates 242. 
Zur (Z)-selektiven Synthese des Aldehyd-Ketons 241 wurde versucht, den 
α,β-ungesättigten Ketoester 243 mit dem Aryltriflat 242 mittels einer Heck-Reaktion 
zum Ketoester 241 zu kuppeln. Die Durchführung der Reaktion unter klassischen 
Bedingungen mit [Pd(PPh3)2]Cl2 und Triethylamin in DMF bei 80 °C führte nach 22 h 
zu keinem Umsatz.238 Auch unter Jeffery-Bedingungen,239 bei denen der 
Phasentransferkatalysator, z.B. Tetrabutylammoniumchlorid, häufig eine mildere 
Reaktionsführung ermöglicht, wurde bei 80 °C nach 6 h kein Umsatz beobachtet 
(Abbildung 122). 
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Abbildung 122: Versuche zur Synthese des Ketoesters 241. 
Somit konnten die Bausteine 242 und 243 mittels einer Heck-Reaktion als 
Schlüsselschritt zur Darstellung des Aldehyd-Ketons 241 unter den untersuchten 
Bedingungen nicht gekuppelt werden. 
 
 
2.6 Synthese von funktionalisierten Aldehyd-Ketonen  
2.6.1 Synthese von Aldehyd-Ketonen ausgehend von Salicylaldehyden 
 
Aufgrund der bisher nicht erfolgreichen Versuche, über die entwickelte 
asymmetrische intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion bioaktive Naturstoffe 
wie (S)-Eucomol zu synthetisieren, sowie den Bemühungen einer Erweiterung der 
Methodik wurde versucht, einen generellen Zugang mit dieser Methodik zu 
3-Hydoxy-4-chromanonen 253 zu schaffen. Dafür musste zunächst ein flexibler 
Zugang zu den entsprechenden Aldehyd-Ketonen 252 als direkte Vorläufer 
entwickelt werden (Abbildung 123). 
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Abbildung 123: Synthese von 4-Chromanonen 253. 
Zur Synthese der Aldehyd-Ketone 252 wurden zwei Synthesekonzepte entworfen. 
Bei Synthesekonzept A sollen die Salicylaldehyde 254 über die entsprechenden 
Dioxolane mit α-Bromketonen zu den geschützten Aldehyd-Ketonen 255 überführt 
und nach anschließender Freisetzung der Aldehyd-Funktion die Substrate 252 
erhalten werden. Alternativ ist nach Konzept B auch eine direkte Kupplung zwischen 
den Salicylaldehyden und den α-Bromketonen denkbar. Hier wurde allerdings in 
Vorversuchen die Bildung der Aldoladditions- bzw. -kondensationsprodukte als 
direkte Folgereaktion aus den α-aciden Substraten 252 im basischen Milieu 
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beobachtet. Hier müssten Reaktionsbedingungen gefunden werden, die eine solche 
Folgereaktion unterbinden können (Abbildung 124).  
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Abbildung 124: Synthesekonzepte zur Darstellung der Aldehyd-Ketone 252. 
Die Synthese verschiedener α-Bromketone 257a-c erfolgte regioselektiv, ausgehend 
von unsymmetrisch substituierten Ketone 256a-c, am weniger substituierten Methyl-
C-Atom durch die Zugabe des Ketons in eine Lösung von Brom in Methanol.240 Die 
Synthese von Bromaceton 257d konnte in moderater Ausbeute durch Bromierung 
von Aceton in wässr. Essigsäure erreicht werden.241 Die α-Bromierung von 
Cyclohexyl-methylketon 256e zeigte jedoch nur eine hohe Regioselektivität bei der 
reversen Zugabe, der Addition von Brom in einer Portion zu einer Lösung des Ketons 
in Methanol bei 0 °C (Abbildung 125).242 
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Abbildung 125: Regioselektive Synthese der α-Bromketone 257. 
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Die Synthese verschiedener Aldehyd-Alkylketone 252 nach Weg A ist in Abbildung 
126 zusammengefasst. Durch Refluxieren einer Lösung der Salicylaldehyde in Toluol 
unter Zugabe katalytischer Mengen an p-TSA am Wasserabscheider konnten die 
Dioxolane 258 in moderater bis guter Ausbeute erhalten werden. Eine Veretherung 
der freien Hydroxylfunktion mit den α-Bromketonen 257 wurde in THF mit 
Kaliumcarbonat in der Siedehitze erreicht. Die Dioxolane 255 wurden ohne 
Reinigung zu den Aldehyd-Ketonen 252 gespalten und in guten Ausbeuten isoliert. 
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Abbildung 126: Synthese von Aldehyd-Ketonen 252 nach Weg A. 
Tabelle 24: Ergebnisse der Synthese der Aldehyd-Ketone 252 nach Weg A. 
Nr.  R1 R2 Ausbeute 258 [%] Ausbeute 255 [%] Ausbeute 252 [%] 
1 a H Me 40 53 42 
2 b H Et 40 70 66 
3 c H i-Bu 40 82 65 
4 d 2,4-Di-Br Et 71 85 90 
5 e 2,4-Di-Br i-Bu 71 69 69 
6 f 2-NO2 i-Bu 68 76 67 
 
Der ausgearbeitete Weg A hatte bei der Bildung der Dioxolane aus den 
Salicylaldehydderivate 254 aufgrund der benötigten thermischen Belastung bei 
einigen Oxo-substituierten Salicylaldehyden zur Zersetzung geführt. Da Weg B eine 
elegante einstufige direkte Kupplung ohne Schutzgruppentechnik ermöglichen 
würde, wurde er nun näher betrachtet. Ein Screening der Reaktionsbedingungen 
zeigte, dass eine direkte Veretherung der Salicylaldehyde mit den Bromketonen 
durch eine Reaktionsführung in DMF bei Raumtemperatur möglich ist. Die 
beobachteten Aldolreaktionen konnten unterdrückt werden, indem der 
Salicyclaldehyd in DMF gelöst mit fein gemörsertem Kaliumcarbonat zum Phenolat 
umgesetzt wurde und anschließend für ein bis zwei Stunden nach Zusatz des 
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Bromketons bei Raumtemperatur gerührt wurde. Außerdem konnten zusätzlich durch 
eine relativ niedrige Konzentration des Salicylaldehyds von 0.5 M in DMF 
Nebenreaktionen weitgehend unterdrückt werden. Eine große Anzahl an Aldehyd-
Ketonen 252 konnte auf diesem Weg in meist guter Ausbeute synthetisiert werden 
(Abbildung 127, Tabelle 25). 
 
O
254
R1 OH O
O
R2O
252
R1
1
2
3
4
O
Br R2
257
1. K2CO3, DMF (0.5 M), RT
2. 257, RT
20-77%
+
 
Abbildung 127: Synthese der Aldehyd-Ketone 252 über Weg B. 
Tabelle 25: Ergebnisse der Synthese der Aldehyd-Ketone 252 nach Weg B. 
Nr. 252 R1 R2 Ausbeute [%] 
1 a H Me 65 
2 b H Et 66 
3 g H n-Pr 77 
4 c H i-Bu 43 
5 h H c-Hex 66 
6 i 2,4-Di-Br Me 71 
7 d 2,4-Di-Br Et 76 
8 j 4-OMe Me 75 
9 k 2,3-Methylendioxo Me 73 
10 l 2,3-Methylendioxo n-Pr 57 
11 m 2-Me Me 55 
12 n 2,4-Di-t-Bu Me 47 
13 o Naphthyl Me 44 
14 p 2-NO2 Me 20 
15 q 2-NO2 n-Pr 68 
 
Der 2,3-methylendioxo-substituierte Salicylaldehyd 254k/l wurde durch ortho-
Formylierung von Sesamol 259 mit Paraformaldehyd synthetisiert (Abbildung 128).243 
Unter Verwendung von Magnesiumdichlorid-Triethylamin als Base wurde eine 
selektive ortho-Formylierung in guten Ausbeuten erreicht. Von den beiden möglichen 
Regioisomeren wurde das sterisch weniger gehinderte und hier gewünschte Produkt 
fast ausschließlich gebildet. Versuche, das Produkt über eine Vilsmeier-Haak-
Formylierung zu synthetisieren, waren nicht erfolgreich.244 Ebenso der Versuch einer 
Lithiierung/Formylierung245 des entsprechenden ortho-bromierten Sesamols246 
führten nicht zu dem gewünschten Salicylaldehyd 254k/l. 
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Abbildung 128: Ortho-Formylierung von Sesamol 259. 
 
 
2.6.2 Weitere Versuche zur Synthese von funktionalisierten Aldehyd-
Ketonen 
 
Es wurden noch weitere Versuche unternommen, speziell funktionalisierte Aldehyd-
Ketone zu synthetisieren. Die Untersuchungen hierzu sind im Folgenden 
zusammengefasst. 
Ein α-Benzyloxymethylen-substituiertes Tetralonderivat 252r als Katalyseprodukt 
würde das Produktspektrum um eine Heterosubstitution erweitern und weitere 
Funktionalisierung ermöglichen (Abbildung 129).  
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Abbildung 129: Versuche zur Synthese des Benzyloxy-substituierten 252r. 
Das zur Kupplung mit dem Salicylaldehyd benötigte Benzyloxybrompropanon 257f 
wurde durch Bromierung von Benzyloxyaceton (256f) in Methanol bei 
Raumtemperatur und anschließender saurer Spaltung des primär gebildeten 
Dimethoxyacetals dargestellt.247 Nach säulenchromatographischer Reinigung lag ein 
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Gemisch mit dem Konstitutionsisomer 260 (1.5:1 nach 1H-NMR) vor, welches zur 
Vermeidung der fortschreitenden Umlagerung im Eisfach gelagert werden musste. 
Der Versuch einer Kupplung von 257f mit Salicylaldehyd (254a) unter den milden 
Bedingungen von Weg B führte nur zu einem komplexen Reaktionsgemisch, so dass 
dieser Syntheseweg verworfen wurde. 
Weiterhin wurde versucht, Aldehyd-Keton 263 als Vorläufer zur Synthese eines 
Dihydrobenzooxepinons 264, eines Siebenring-Acyloins mit benzylischem 
Sauerstoff, darzustellen (Abbildung 130). Die Synthese des Phenylmethanols 262 
gelang ausgehend von Formylbenzoesäure (261) in drei Stufen über eine 
Veresterung, Dioxolanbildung und Reduktion zum Alkohol mit 42% 
Gesamtausbeute.248 Der Benzylalkohol wurde aufgrund seiner 
Dimerisierungsempfindlichkeit als Lösung in Diethylether über Natriumcarbonat im 
Kühlschrank gelagert.249 Eine Veretherung von 262 mit den α-Bromketonen 257b/d 
konnte weder über Weg A oder B noch durch Bemühungen einer Alkoholatbildungen 
mit NaH in THF oder n-BuLi in Diethylether erreicht werden. 
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Abbildung 130: Versuche zur Synthese des Dihydrobenzooxepinons 264. 
Bei Untersuchungen zur Synthese des analogen Dihydrobenzooxepinons 268 mit 
phenylischem Sauerstoff über die Kupplung mit in situ dargestellten β-Haloketonen250 
266 konnte ebenfalls der Aldehyd-Keton-Vorläufer 267, wahrscheinlich aufgrund der 
Eliminierungsreaktion zu 265, nicht erhalten werden (Abbildung 131). 
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Abbildung 131: Versuche zur Synthese des Dihydrobentooxepinons 268. 
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2.7 Asymmetrische Synthese von 4-Chromanonen 
 
Mit den gewonnenen Erfahrungen der entwickelten enantioselektiven 
intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion und den Bemühungen zur Synthese 
bioaktiver Naturstoffe, die eine quartäre α-Hydroxyketon-Einheit besitzen, wie zum 
Beispiel das 4-Chromanon-Derivat (S)-Eucomol, wurden Untersuchungen zur 
katalytischen asymmetrischen Synthese von 3-Hydroxy-4-Chromanonen angestellt. 
Als Katalysatoren sollten sowohl das tetracyclische und das TIPS-substituierte 
Triazoliumsalz 202a und 232c als auch der tert-butyl-substituierte bicyclische 
Präkatalysator 2642 auf ihre Eignung hin untersucht werden. Die sterische 
Unterschiedlichkeit der drei Katalysatoren sollte eine Anpassung des 
Katalysatorsystems an die sterischen und elektronischen Eigenschaften der 
Substrate ermöglichen (Abbildung 132). 
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Abbildung 132: Enantiopure Präkatalysatoren. 
Das ethyl-substituierte Aldehyd-Keton 252b wurde als Testsubstrat gewählt, um 
optimale Reaktionsbedingungen zu ermitteln, welche die gewünschte 
carbenkatalysierte Cyclisierung zum Chromanon 253b im Vergleich zur 
basenkatalysierten Aldolreaktion zum 3-Hydroxybenzofuran 269b favorisieren 
(Abbildung 133).  
Die Bedingungen, welche erfolgreich α-Hydroxytetralone mit dem tetracyclischen 
Präkatalysator 202a darstellen konnten, Kalium-tert-butylat als Base in THF (0.1 M) 
bei Raumtemperatur, resultierten nur in einer ungefähren 1:1-Mischung aus dem 
benötigten Chromanon 253b und dem Benzofuran 269b, jedoch begleitet von einem 
hohen Enantiomerenüberschuss von 91% (Tabelle 26, Nr. 1). Ein Screening der 
Reaktionsbedingungen ergab, dass 10 mol% des tetracyclischen Präkatalysators 
202a und substöchiometrische Mengen der Base KHMDS (9 mol%) bei 
Raumtemperaur optimal sind (Nr. 5). Ein höhere Verdünnung (0.05 M) konnte 
zusätzlich die konkurrierende Aldolreaktion wirkungsvoll unterdrücken. Das ethyl-
substituierte Chromanon wurde mit einer hohen Ausbeute von 90% und einer 
exzellenten asymmetrischen Induktion von 91% erhalten, welche durch eine 
Durchführung der Reaktion bei 5 °C sogar noch auf 94% gesteigert werden konnte 
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(Nr. 7). Durch Verwendung des TIPS-substituierten Katalysators 232c konnte nur 
das unerwünschte Aldolprodukt 269b erhalten werden (Nr. 8). Der sterisch 
anspruchsvollere Präkatalysator 26 zeigte nur eine sehr geringe Aktivität (Nr. 9). 
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Abbildung 133: Optimierungsstudien der Chromanonsynthese. 
Tabelle 26: Optimierung der asymmetrischen intramolekularen Benzoin-Reaktion.[a] 
Nr. Kat. (mol%) Base (mol%) Temp. Zeit [h] 
Ausbeute 
253b [%] 
Ausbeute 
269b [%] 
ee [%][b] 
(Konfig.)[c] 
1 202a (20) KOt-Bu (19) RT 24 41[d,e] 54[e] 91 (S) 
2 202a (10) KOt-Bu (9) RT 48 81[e] 19[e] 91 (S) 
3 202a (10) DBU (9) RT 48 18 77 - 
4 202a (20) Et3N (20) RT 96 - 11[e] - 
5 202a (10) KHMDS (9) RT 48 90 2[e] 91 (S) 
6 202a (10) KHMDS (9) 10 °C 48 85 6[e] 91 (S) 
7 202a (20) KHMDS (19) 5 °C 48 88 6[e] 94 (S) 
8 232c (10) KHMDS (9) RT 16 - 90[e] - 
9 26 (20) KHMDS (20) RT 72 18 8[e] - 
[a] Bedingungen: THF (0.05 M) und 252b; [b] Bestimmt per GC an chiraler stationärer Phase; [c] Die 
absolute Konfiguration wurde durch Röntgen-Strukturanalyse des entsprechenden 
(S)-Camphanylester von (S)-253b bestimmt; [d] Reaktion in THF (0.1 M); [e] Umsatz bestimmt per GC. 
 
Nach der Ermittlung der optimalen Reaktionsparameter konnten verschiedene 
Aldehyd-Ketone 252 in die entsprechenden 3-Hydroxy-4-Chromanone 253 
umgewandelt werden (Abbildung 134, Tabelle 27).  
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Abbildung 134: Asymmetrische Synthese verschiedener Chromanone 253. 
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Unter Einsatz von 10 mol% des tetracyclischen Präkatalysators 202a und 
substöchiometrischen Mengen an KHMDS (9 mol%) in THF bei Raumtemperatur 
konnte das methyl-substituierte Chromanon 253a in guter Ausbeute (70%) und 
einem hohen Enantiomerenüberschuss von 90% erhalten werden. Die 
asymmetrische Induktion konnte bei einer nur leicht erniedrigten Ausbeute auf 93% 
ee gesteigert werden, wenn die Reaktion bei 5 °C und mit 20 mol% des Katalysators 
202a durchgeführt wurde. 
Ein erhöhter sterischer Anspruch an der Ketonfunktion der Substrate 252 führte zu 
einer Erhöhung des Enantiomerenüberschusses auf bis zu 95% bei moderaten bis 
guten Ausbeuten. Die iso-butyl- und cyclohexyl-substituierten Aldehyd-Ketone 
252c/h konnten zu dem gewünschten Produkt cyclisiert werden. So konnte gezeigt 
werden, dass ein hoher sterischer Anspruch toleriert wird.  
Bei aktivierteren Substraten war die benötigte Reaktionszeit kürzer und sie konnten 
auch mit dem sterisch anspruchsvolleren Katalysator 26 umgesetzt werden, was in 
den meisten Fällen zu beseren Induktionen geführt hat. Die 2,4-Di-Brom-
substituierten Substrate 252d/e konnten zu den entsprechenden Chromanonen mit 
dem tetracyclischen Katalysator 202a bei 0 °C, den besten Bedingungen für das 
iso-butyl-substituierte Substrat 252e (92% ee), umgesetzt werden,. Im Gegensatz 
dazu zeigte das ethyl-substituierte Substrat 252d mit dem tert-butyl-Katalysator 26 
bei Raumtemperatur (86% ee). Es konnte sogar eine vollständige Induktion 
beobachtet werden, wenn das 2-Nitro-substituierte Substrat 252f in die Katalyse 
eingesetzt wurde. Hier wurden aber wegen eines hohen Anteils an Aldolreaktion nur 
moderate Ausbeuten beobachtet. Mit den aktivierten Substraten konnten beide 
Enantiomere synthetisiert werden, da die Präkatalysatoren 202a und 26 die 
entgegengesetzten Konfigurationen an den neu gebildeten Stereozentren erzeugen.  
Sterisch anspruchvolle Substituenten am aromatischen Teil der Substrate 252 
führten auch nach langen Reaktionszeiten zu geringerer Reaktivität mit dem 
tetracyclischen Katalysator 202a. Das 2,4-di-tert-butyl-substituierte Aldehyd-Keton 
252n zeigte eine eher geringe Aktivität, und das Chromanon 253n wurde in nur 30% 
Ausbeute und einem reduzierten ee von 82% erhalten. Eine Durchführung der 
Reaktion bei 45 °C konnte die Ausbeute auf 50% erhöhen, wobei der 
Enantiomerenüberschuss nur minimal sank (78%). 
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Tabelle 27: Ergebnisse der Synthese von Chromanonen 253 aus 252. 
253 R1 R2 Kat. Temp. Zeit [h] 
Ausbeute 
[%] 
ee[a] [%] 
(Konfig.)[b] 
b H Et 202a 5 °C 48 88[c] 94 (S) 
a H Me 202a RT 18 70 90 (S) 
a H Me 202a RT 48 74[d] 89 (S) 
a H Me 202a 5 °C 48 62 93 (S) 
c H i-Bu 202a RT 40 78[e] 92 (S) 
c H i-Bu 202a 5 °C 24 46[c] 95 
h H c-Hex 202a RT 72 53[c] 94 
d 2,4-Di-Br Et 202a RT 24 89 69 (S) 
d 2,4-Di-Br Et 202a 5 °C 18 91[c] 75 (S) 
d 2,4-Di-Br Et 202a 0 °C 18 92[c] 76 (S) 
d 2,4-Di-Br Et 202a −10 °C 5 d 51[c] 84 (S) 
d 2,4-Di-Br Et 26 RT 18 87[c] 86 (R) 
d 2,4-Di-Br Et 26 5 °C 40 89[c] 68 (R) 
e 2,4-Di-Br i-Bu 202a RT 48 93 81 (S) 
e 2,4-Di-Br i-Bu 202a 0 °C 24 93[c] 92 (S) 
e 2,4-Di-Br i-Bu 26 RT 18 85[c] 73 (R) 
e 2,4-Di-Br i-Bu 26 5 °C 24 84[c] 81 (R) 
e 2,4-Di-Br i-Bu 26 0 °C 18 82[c] 75 (R) 
f 2-NO2 i-Bu 202a RT 18 57[c] 87 (S) 
f 2-NO2 i-Bu 202a 5 °C 19 54 89 (S) 
f 2-NO2 i-Bu 26 5 °C 65 51[c] 99 (R) 
n 2,4-Di-t-Bu Me 202a RT 65 30[c] 82 (S) 
n 2,4-Di-t-Bu Me 202a 45 °C 24 50[c] 78 (S) 
n 2,4-Di-t-Bu Me 232c RT 18 73[c,f] 20 (S) 
l 2,3-Methylendioxo n-Pr 202a RT 72 24 91 (S) 
l 2,3-Methylendioxo n-Pr 202a 45 °C 72 43[c] 88 (S) 
l 2,3-Methylendioxo n-Pr 232c RT 48 61[c] 71 (S) 
[a] Bestimmt per GC oder HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] Die absolute Konfiguration wurde 
bestimmt per Röntgen-Strukturanalyse des entsprechenden (S)-Camphanylesters von (S)-253b und 
(S)-253e; [c] Reaktion mit 20 mol% Präkat. und 19 mol% KHMDS; [d] Reaktion mit 5 mol% Präkat. 
und 4.5 mol% KHMDS; [e] Reaktion mit 12 mol% Präkat. und 9 mol% KHMDS; [f] Toluol als 
Lösungsmittel. 
 
Weiterhin konnte das Aldehyd-Keton 252l vom Piperonyl-Typ, welches ein 
Strukturmerkmal besitzt, das häufig bei Naturstoffen vorgefunden wird, auch als 
Substrat in die intramolekulare Benzoin-Reaktion eingesetzt werden. Wieder wurden 
erhöhte Temperaturen benötigt (45 °C), um das entsprechende Chromanon 253l mit 
einer verbesserten Ausbeute von 43% und einem hohen Enantiomerenüberschuss 
von 88% zu synthetisieren. Der TIPS-substituierte Katalysator 232c wurde an diesem 
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hoch funktionalisierten Substrat ebenfalls getestet. Das Chromanon 253l konnte bei 
Raumtemperatur mit einer verbesserten Ausbeute von 61%, aber einem signifikant 
niedrigeren ee von 71% erhalten werden.  
Die absolute Konfiguration der Chromanone 253b und 253e wurde durch Röntgen-
Strukturanalysen der entsprechenden (S)-Camphanylester bestimmt. Die α-Hydroxy-
4-chromanone 253b,e konnten mit dem chiralen Säurechlorid 270 unter Zusatz 
katalytischer Mengen DMAP in DCM bei Raumtemperatur in hohen Ausbeuten 
verestert werden. Eine Umkristallisation in Ethylacetat/n-Hexan lieferte nadelförmige 
farblose Kristalle (Abbildung 135). 
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Abbildung 135: Synthese der Camphanylester 271b,e. 
Mittels Röntgen-Strukturanalyse wurde die absolute Konfiguration des quartären 
Stereozentrums zu (S) bestimmt unter Verwendung des tetracyclischen Katalysators 
202a. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit dem postulierten 
Übergangszustand (Abbildung 136).  
Es wurde also eine effiziente, durch N-heterocyclische Carbene katalysierte, 
asymmetrische intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion zur Synthese von 
3-Hydroxy-4-Chromanonen entwickelt. Durch die Anwendung von drei 
unterschiedlichen Triazoliumsalzen als Präkatalysatoren wurde eine Anpassung des 
Katalysatorsystems an die sterischen und elektronischen Ansprüche der Substrate 
erreicht.  
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Abbildung 136: Röntgen-Struktur der (S)-Camphanylester von (S)-271b und 
(S)-271e. 
 
 
2.8 Versuche zur Synthese von Thiochroman-4-onen 
 
Eine nahe liegende Erweiterung der Benzoin-Reaktion ist die Kreuzkupplung von 
Aldehyden oder einem Aldehyd und einem Keton. Diese Verknüpfung gelang bisher 
nur unter Enzym-Katalyse, einer Thiamin-unterstützten Benzoylformiat-
Decarboxylase.44 Es konnten chemo- und stereoselektiv verschiedene, meist 
aromatische Aldehyde mit Acetaldehyd zu den entsprechenden α-Hydroxyketonen 
verbunden werden.  
Ausgehend von 2-Oxo-alkylthiobenzaldehyden 272 könnte durch eine 
intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion ein asymmetrischer Zugang zu den 
entsprechenden Thiochroman-4-onen 273 geschaffen werden. Eine folgende 
Desulforierung würde im zweiten Schritt zu den α-Hydroxyketonen 274 führen. 
Dieses zweistufige Vorgehen würde das gekreuzte Produkt 274 ergeben, welches 
auf direktem chemischen Weg bisher nicht darstellbar ist (Abbildung 137). 
Hauptteil 
106 
O
S
O
R
OH
S
O
..
R
272 273.
Präkat., 
Base, LM Desulforierung
O
R
HO CH3
∗∗
274
 
Abbildung 137: Syntheseroute zu den α-Hydroxyketonen 274. 
Als Testsubstrat wurde der ethyl-substituierte Thiobenzaldehyd 272a gewählt. 
2-Mercaptophenymethanol (275) wurde mit dem α-Bromketon 257a in 
refluxierendem THF unter Zusatz von Kaliumcarbonat zum Thioether 276 
umgesetzt.251 Durch eine säulenchromatographische Reinigung konnte das Produkt 
nur in 90% Reinheit erhalten werden und wurde so verschiedenen Versuchen zur 
Oxidation zum Aldehyd 272a unterworfen.  
Eine Swern-Oxidation führte zu einem Produktgemisch, aus dem der Aldehyd 272a 
nicht isoliert werden konnte. Weder eine Dess-Martin- noch eine PCC-Oxidation 
konnten eine chemoselektive Oxidation bewekstelligen. Gemäß dem NMR-Spektrum 
des Rohproduktes lag der Aldehyd jeweils mit einer Reinheit von ca. 90% vor. Eine 
säulenchromatographische Reinigung führte zu sehr großen Ausbeuteverlusten. 
Zudem wies das Produkt immer noch signifikante Verunreinigungen auf (Abbildung 
138, Tabelle 28). 
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Abbildung 138: Versuche zur Synthese des 2-Oxo-butylthiobenzaldehyd 272a. 
Tabelle 28: Versuche zur Oxidation von 276. 
Ox.-Methode Bedingungen Roh-Ausbeute 
Swern (COCl)2, DMSO, DCM, −78 °C → Et3N, RT - 
Dess-Martin DMP, DCM, RT ca. 90% 
PCC PCC, Celite, DCM, RT ca. 90% 
 
Der Syntheseweg über eine Oxidation führte somit nicht zu einem isolierbaren 
Produkt. Zur Darstellung der Aldehyd-Ketone 272 sind jedoch eine Reihe weiterer 
Synthesewege denkbar. So könnte über eine Kupplung des entsprechenden 
Dioxolans und nachfolgende Entschützung im Sauren das Produkt 272 erzeugt 
werden, wodurch ein Oxidationsschritt vermeidbar wäre. 
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2.9 Versuche zur asymmetrischen intermolekularen 
Stetter-Reaktion 
 
In unserem Arbeitskreis wurde das N-Methyl-Triazoliumsalz 277 als Gemisch mit 
dem Nebenprodukt 278 (1:1-Mischung) synthetisiert. Das Gemisch war aufgrund 
geringer Chemoselektivität der Methylhydrazin- im Vergleich zur Phenylhydrazin-
Addition bei der Synthese des Triazoliumsalzes entstanden. Es konnte aber 
erfolgreich in der asymmetrischen intermolekularen Stetter-Reaktion eingesetzt 
werden.187 Durch die Reaktion zwischen Benzaldehyd 11 und Chalkon 41 wurde das 
entsprechende 1,4-Diketon 60 in guten Ausbeuten und moderatem 
Enantiomerenüberschuss (39%) erzeugt, wodurch die besten bisher erreichten 
Ergebnisse in dieser enantioselektiven Reaktion erreicht werden konnten (Abbildung 
139). 
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Abbildung 139: Asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion. 
Im Folgenden sollte eine Optimierung der Reaktion bezüglich des Substrat-
spektrums, der Ausbeute und der Induktion erfolgen. Hierfür wurde aus dem 
tricyclischen Lactam 201a ein tetracyclisches N-Methyl-Triazoliumsalz 281 
synthetisiert, welches im Gemisch mit dem Nebenprodukt 282 (60:40) erhalten 
wurde. Eine Trennung der beiden Produkte über eine fraktionierte Kristallisation war 
nicht erfolgreich. Aus der Molekülstruktur des Triazoliumsalzes 282 lässt sich bei 
einer Deprotonierung jedoch keine carbenoide mesomere Grenzstruktur formulieren, 
was auch die Verwendung des Gemisches zulässt (Abbildung 140). 
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Abbildung 140: Synthese des tetracyclischen N-Methyl-Triazoliumsalzes 281. 
Die zur Synthese der Tetralone unter Einsatz des N-Phenyl-substituierten 
tetracyclischen Carbens 202a erfolgreichen Reaktionsbedingungen (THF als 
Lösungsmittel und Kalium-tert-butylat als Base bei Raumtemperatur) führten bei der 
Reaktion zwischen Benzaldehyd 11 und Chalkon 41 auch nach vier Tagen (einer für 
intermolekulare Stetter-Reaktionen übliche Reaktionszeit) zu keinem Umsatz. Trotz 
eines Überschusses von 1.5 eq. Benzaldehyd (11) wurde keine Benzoin-Bildung 
beobachtet. Eine Reaktionsführung bei 50 °C bei sonst gleichen Bedingungen konnte 
ebenfalls keinen Umsatz erreichen. Auch ein Wechsel zu der Base DBU und eine 
veränderte Reaktionsführung, bei der zwei Mal 1.0 eq. Benzaldehyd (zweites 
Äquivalent nach 50% der Reaktionszeit) zugegeben wurden, konnten weder bei 
Raumtemperatur noch bei 50 °C das gewünschte 1,4-Diketon 60 erzeugen. Durch 
KHMDS zur Aktivierung des Carbens in THF bei 50 °C konnte das Produkt 
schließlich in Spuren erhalten werden, was eine prinzipielle Aktivität des Carbens 
anzeigt (Tabelle 29). 
Aufgrund der nicht erfolgreichen Untersuchungen mit dem N-Methyl-substituierten 
tetracyclichen Katalysators 281 und der dagegen vielversprechenden Ergebnisse mit 
dem TIPS-substituierten Katalysator 277, wurden Untersuchungen zur Erweiterung 
des Substratspektrums angestellt. Verschiedene Benzaldehyd-Derivate 24-d sollten 
mit Chalkon 41 unter den klassischen Bedingungen der Stetter-Reaktion, mit 
Triethylamin als Base im Überschuss in DMF bei 50 °C, zu den entsprechenden 
1,4-Diketonen 283a-d umgesetzt werden (Abbildung 141).  
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Tabelle 29: Versuche zur Synthese von 283 aus 24 und 41 (THF (1.0 M)). 
Nr. mol% 16c Base (mol%) Zeit [d] Temp. Ausbeute 
1 8 KOt-Bu (15) 4 RT -[a] 
2 8 KOt-Bu (15) 4 50 °C -[a] 
3 10 DBU (10) 4 RT -[b] 
4 10 DBU (10) 1 50 °C -[b] 
5 10 KOt-Bu (15) 4 50 °C -[b] 
6 10 KHMDS (10) 4 50 °C Spuren[b] 
[a] Zusatz von 1.5 eq. Benzaldehyd; [b] Zusatz von zwei Mal 1.0 eq. Benzaldehyd (zweite Addition 
nach 50% der Reaktionszeit). 
 
Aus Tabelle 30 ist ersichtlich, dass nur die Benzaldehyd-Derivate mit geringem 
sterischen Anspruch an der Aldehyd-Funktion eine Umsetzung zu den Produkten 
zeigten. Nur 2-Naphthaldehyd (24a) und p-Chlorbenzaldehyd (24d) konnten in 
moderaten Umsätzen zu den 1,4-Diketonen umgesetzt werden, 1-Naphthaldehyd 
(24b) und o-Methoxybenzaldehyd (24c) zeigten keinen Umsatz. 
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Abbildung 141: Versuche zur Synthese der 1,4-Diketone 283a-d. 
Tabelle 30: Ergebnisse der intermolekularen Stetter-Reaktion (Abbildung 141). 
Nr. 283 Ar Umsatz [%] 
1 a 2-Naphthyl 25 
2 b 1-Naphthyl - 
3 c o-MeO-Ph - 
4 d p-Cl-Ph 44 
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2.10 Organokatalytische Synthese von cis-substituierten 
Dihydrobenzofuranolen 
2.10.1 Allgemeine Einführung 
 
Die Naturstoff-Klasse der Dihydrobenzofuranole hat vor kurzem Aufmerksamkeit 
erlangt, da sie antimikrobielle Aktivität besitzen.252 Des Weiteren kommt die 
2,3-Dihydro-3-hydroxy-2-(1-hydroxy-1-(methyl)-alkyl)benzofuran-Einheit 284, welche 
aus den entsprechenden Dihydrobenzofuranolen durch eine einfache 1,2-Addition 
zugänglich ist, in einer Vielzahl von Naturprodukten vor.253 Unter ihnen finden sich 
trans-substituierte Naturstoffe wie das Flavanoid Brosimacutin G254 (285) und das 
Naphthofuran Avicenol A255 (286). Einige Naturstoffe aus der Klasse der Cumarine 
kommen enantiopur sowohl in trans- als auch in cis-Konfiguration vor. Neben den 
trans-konfigurierten Furocumarinen Vaginol256 und Xanthoarnol257 kommen auch die 
entsprechenden cis-substituierten Analoga Vaginidiol258 (287) und Smyrindiol259 
(288) in der Natur vor (Abbildung 142). Während nah verwandte Strukturen von 
Smyrindiol (288) giftige Eigenschaften besitzen, finden sie auch eine Verwendung als 
Medikamente in der Behandlung von Vitiligo und sind potente koronare 
Vasodilatatoren. Vaginidiol (287) reguliert das Wachstum von Pflanzen. Die 
Synthese von 287 und 288 ausgehend von enantiopuren Epoxyaldehyden als 
Mischung der entsprechenden cis- und trans-Verbindungen wurde vor kurzem 
berichtet.260 
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Abbildung 142: 2,3-Dihydrobenzofuran-Einheit 284 und nah verwandte Naturstoffe. 
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In dem sich schnell entwickelnden Gebiet der Organokatalyse106,261 spielt besonders 
die Prolin-katalysierte Aldolreaktion eine wichtige Rolle als C-C-Bindungsbildungs-
Reaktion.107,262 Über die intermolekulare Kreuzkupplung zwischen Ketonen und 
Aldehyden108,112,263,264 sowie zwischen verschiedenen Aldehyden113,265 wurde 
intensiv berichtet (siehe Kap. 1.7). Im Gegensatz dazu sind asymmetrische 
intramolekulare Aldolreaktionen, enolendo- und enolexo-Aldolisierungen, wesentlich 
weniger erforscht. Die Prolin-katalysierte Eder-Sauer-Wiechert-Hajos-Parrish-
Reaktion,109,110 eine 6-enolendo-Aldolisierung, sowie ihre Anwendungen266 sind 
inzwischen gut etabliert. Vor kurzem wurde von List et al. über eine 6-enolexo-
Aldolisierung von Dicarbonylverbindungen berichtet.114 Die entsprechende 5-
enolexo-Aldolisierung zeigte sich wesentlich weniger stereoselektiv. Im Jahr 2005 
publizierten Iwabuchi et al. eine asymmetrische intramolekulare enolexo-
Aldolisierung ausgehend von σ-symmetrischen Ketoaldehyden als Zugang zu 
Bicyclo[3,n,1]-alkanonen.116 
Während der Untersuchungen auf dem Gebiet der Carben-Organokatalyse 
(Kap. 2.7) wurden 2,3-Dihydrobenzofuranole 269 als unerwünschtes Nebenprodukt 
in der Synthese von 4-Chromanonen über intramolekulare gekreuzte Benzoin-
Reaktionen erhalten. Unter geeigneten Reaktionsbedingungen konnte die Bildung 
von 269 unterdrückt werden. Im Folgenden wurden Untersuchungen zur Entwicklung 
einer asymmetrischen organokatalytischen Synthese der Dihydrobenzofuranole 269 
unter Verwendung von (S)-Prolin und Prolinderivaten angestellt.  
 
 
2.10.2 Darstellung der Organokatalysatoren 
 
Eine Übersicht der zur Optimierung der intramolekularen Aldol-Reaktion 
untersuchten Organokatalysatoren ist in Abbildung 143 dargestellt. 
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Abbildung 143: Verwendete Organokatalysatoren. 
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Im Folgenden wird nur auf die Synthese der in der Aldol-Reaktion betüglich Ausbeute 
und Induktion besten Katalysatoren näher eingegangen. Alle anderen 
Organokatalysatoren sind entweder kommerziell erhältlich ((S)-289, (S)-293) oder 
können nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert werden ((R)-291, (R)-294, 
(S)-295, (S)-296).267 
Die TBS- und TBDPS-geschützten trans-4-Hydroxy-(S)-proline 290a,b konnten in 
drei Stufen aus 297 dargestellt werden. Die sekundäre Aminfunktion von 297 wurde 
dabei zuerst mit Cbz-Cl geschützt268 und die freie Alkoholfunktion anschließend in 
die entsprechenden Silylether 298a,b überführt. Eine hydrogenolytische Spaltung 
des Cbz-Carbamates lieferte die geschützten Hydroxyproline 290a,b, welche in 
Ethanol umkristallisiert wurden (Abbildung 144).269 
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Abbildung 144: Synthese der Hydroxyproline 290a,b. 
Das von (R)-Prolin (289) abgeleitete Tetrazol 292 wurde nach einer Vorschrift von 
Ley et al. dargestellt.270 Die Synthese umfasst vier Stufen. Zuerst wurde die 
Säurefunktion in das Amid 300 überführt. Nach Behandlung mit TsCl wurde das Nitril 
301 erhalten, welches mit NaN3 zum Cbz-geschützten Tetrazol 302 umgesetzt 
wurde. Eine hydrogenolytische Cbz-Spaltung führte schließlich zum Produkt 292 
(Abbildung 145). 
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Abbildung 145: Synthese des Tetrazols 292. 
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2.10.3 Prolin-vermittelte intramolekulare Aldol-Reaktionen 
 
Als Testsystem wurde die Umsetzung vom Aldehyd-Methylketon 252a zum 
entsprechenden Produkt 269a verwendet (Abbildung 146, Tabelle 31). 
Dazu wurden verschiedene Lösungsmittel unter Zusatz von 30 mol% (S)-Prolin (289) 
bei Raumtemperatur getestet, um passende Reaktionsbedingungen zu finden, bei 
denen die Cyclisierung des Aldehyd-Ketons 252a zum gewünschten 
Dihydrobenzofuranol 269a gegenüber der konkurrierenden Kondensationsreaktion 
begünstigt ist. Gleichzeitig sollte ein möglichst hoher Diastereo- und Enantiomeren-
überschuss erreicht werden. Mit DMF (0.1 M) als Lösungsmittel konnten mit 91% 
Ausbeute und einer exzellenten Diastereoselektivität von 94% und einem 
Enantiomerenüberschuss von 76% die besten Resultate erzielt werden. Durch 
Umkristallisation in Ethylacetat/n-Hexan konnte 269a sogar in diastereo- und 
enantiopurer Form erhalten werden (Nr. 1). Der Zusatz von katalytischen Mengen an 
H2O führte allerdings zu einer starken Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
(Nr. 3). Die Reaktionsführung bei 5 °C führte zu deutlich längeren Reaktionszeiten 
(72 h), und die Stereoselektivität wurde leicht verringert.  
Als nächstes wurde ein Katalysatorscreening mit verschiedenen enantiopuren 
Pyrrolidin-Derivaten 290-296 durchgeführt. Es zeigte sich aber, dass mit (S)-Prolin 
(289) schon der beste untersuchte Katalysator bezüglich Stereoselektivität und 
Ausbeute gefunden wurde. Die in DMF löslicheren Katalysatoren wie (S)-290, 
(S)-293 oder (S)-294 zeigten zwar kürzere Reaktionszeiten. Es wurden aber auch 
geringere Ausbeuten aufgrund der Kondensation des Produktes zum 
entsprechenden Benzofuran beobachtet, was auch von einer signifikanten 
Verringerung der Stereoselektivität begleitet wurde. 
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Abbildung 146: Optimierungsstudie der Dihydrobenzofuranol-Synthese. 
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Tabelle 31: Optimierung der intramolekularen Aldol-Reaktion. 
Nr. Kat. LM Zeit Ausbeute [%] de/ee[a] [%] Konfig.[b] 
1 (S)-289 DMF 24 h 91 (69) 94/76 (99/99)[c] 2S, 3R 
2 (S)-289 [d] DMF 72 h 90 91/69 2S, 3R 
3 (S)-289 [d,e] DMF 72 h 49[f] 80/-[g] 2S, 3R 
4 (S)-289 CH3CN 48 h 87 94/56 2S, 3R 
5 (S)-289 DMSO 15 h 56 79/30 2S, 3R 
6 (S)-289 DCM 48 h 72 74/48 2S, 3R 
7 (S)-289 CHCl3 15 h 74 84/41 2S, 3R 
8 (S)-289 i-PrOH 15 h 55[f] 50/30 2S, 3R 
9 (S)-289 NMP 15 h 79[f] 60/80 - 
10 (S)-290a DMF 75 min 89 74/61 2S, 3R 
11 (S)-290b DMF 75 min 64 91/57 2S, 3R 
12 (S)-290b[h] DMF 48 h 68 84/68 2S, 3R 
13 (R)-291 DMF 72 h 66 89/77 2R, 3S 
14 (R)-292 DMF 15 h 86 96/68 2R, 3S 
15 (S)-293 DMF 2 h 32 19/- - 
16 (R)-294 DMF 3 h 82 83/71 2R, 3S 
17 (S)-295 DMF 4 d - - - 
18 (S)-296 DMF 7 d - - - 
[a] Bestimmt per HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] Die absolute Konfiguration wurde durch 
Röntgen-Strukturanalyse von 269a bestimmt; [c] Nach Umkristallisation; [d] Reaktion bei 5 °C; [e] 
Zusatz von Äquiv. H2O; [f] Umsatz laut GC; [g] Bestimmt per GC; [h] Reaktion bei 0 °C. 
 
Nach erfolgreicher Abstimmung der Reaktionsparameter konnten verschiedene 
Aldehyd-Ketone 252 cis-selektiv zu den entsprechenden 3-Hydroxy-2,3-
Dihydrobenzofuranen 269 umgesetzt werden (Abbildung 147, Tabelle 32). 
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Abbildung 147: Synthese von 3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzofuranen ([a] nach 
Umkristallisation). 
Das Dihydrobenzofuranon 269b (R2 = Et) konnte infolge der konkurrierenden 
Kondensationsreaktion nur mit einer leicht verringerten Ausbeute von 74% bei immer 
noch hohen Diastereo- und Enantioselektivitäten isoliert werden. Wieder konnte eine 
Umkristallisation aus Ethylacetat/n-Hexan das enantiopure Produkt liefern. Sterisch 
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anspruchsvollere R2-Substituenten wie n-Propyl oder iso-Butyl (252c,g) führten zu 
wesentlich geringeren Ausbeuten sowie einer starken Verringerung der 
Stereoselektivitäten. Das Cyclohexyl-substituierte Aldehyd-Keton 252h konnte 
überhaupt nicht zum entsprechenden Dihydrobenzofuran umgesetzt werden.  
Der Arylsubstituent R1 konnte in einem relativ weiten Bereich variiert werden. Das 2-
Methyl-substituierte Aldehyd-Keton 252m konnte mit einem verbessertem 
Enantiomerenüberschuss von 86% cyclisiert werden und wurde nach 
Umkristallisation enantiopur erhalten. Das 4-Methoxy-substituierte Substrat 252j 
hingegen zeigte überraschend fast keine Aktivität. Aktivierte Substrate benötigten 
kürzere Reaktionszeiten. Die Reaktion zur Synthese des 2,3-Methylendioxo-
substituierten Dihydrobenzofuran 269k zeigte einen vollständigen Umsatz nach 7 
Stunden bei 87% ee. In diesem Fall konnte der Diastereomerenüberschuss von 71% 
leicht auf 73% verbessert werden durch eine tiefere Reaktionstemperatur von 5 °C. 
Hier war aber mit 72 h eine wesenlich längere Reaktionszeit nötig, wahrscheinlich 
aufgrund der schlechten Löslichkeit des Katalysators bei dieser Temperatur. Das 
Naphthyl-Aldehyd-Keton 252o konnte in moderater Ausbeute in nur 6 Stunden 
cyclisiert werden. Neben einem guten Diastereomerenüberschuss (81%) war das 
Produkt 269o aber mit 5% ee fast racemisch. 
Das 2,4-Dibrom-substituierte Substrat 252d konnte mit (S)-Prolin bei 
Raumtemperatur nur zum Aldolkondensationsprodukt umgesetzt werden. Unter 
Einsatz des Tetrazol-Katalysators (R)-292 konnte des entsprechende 
cis-Aldolprodukt erhalten werden, allerdings nur in moderater Ausbeute (38%) und 
einer verringerten Stereoselektivität von 64% ee. Nach Umkristallisation wurde 
wieder nur ein Stereoisomer isoliert. Bei dem gleichen Substrat mit einer 
Methylsubstitution (252i) wurden mit dem vorher erfolgreichen Tetrazol-Katalysator 
(R)-292 nur Produktgemische erhalten. Die 2-Nitro-substituierten Substrate 252p,q 
konnten ebenfalls in die intramolekulare Aldolreaktion eingesetzt werden. Das 
methyl-substituierte Substrat 252p zeigte neben einem guten 
Diastereomerenüberschuss mit (S)-Prolin bei Raumtemperatur nur einen moderaten 
Enantiomerenüberschuss von 47%, der sich überraschender Weise stark verringerte 
bei einer Reaktionsführung bei 5 °C auf 28% ee. Das n-Propyl-substituierte Substrat 
252q zeigte ein ähnliches Verhalten. Hier war eine Bestimmung des 
Diastereomerenüberschusses leider nicht möglich.  
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Tabelle 32: Asymmetrische Synthese der Dihydrobenzofurane 269. 
269 R1 R2 R3 Kat. Zeit 
Ausbeute 
[%] 
de/ee[a] 
[%] 
Konfig.[b] 
a H Me H (S)-289 24 h 91 (69) 
94/76 
(99/99)[c] 
2S, 3R 
b H Et H (S)-289 24 h 74 (52) 
88/77 
(99/99)[c] 
2S, 3R 
b[d] H Et H (S)-290b 18 h 72[e] 40/68 2S, 3R 
g H n-Pr H (S)-289 48 h 62 
74/57 
(99/68)[c] 
2S, 3R 
g[d] H n-Pr H (S)-290b 18 h 69[e] 49/59 2S, 3R 
c H i-Bu H (S)-289 72 h 53 64/63 2S, 3R 
c[d] H i-Bu H (S)-290b 18 h 71[e] 41/58 2S, 3R 
c H i-Bu H (R)-292 72 h 62 47/43 2R, 3S 
h H 
c-
Hex 
H (S)-289 72 h - - - 
m 2-Me Me H (S)-289 20 h 89 (72) 
97/86 
(99/99)[c] 
2S, 3R 
m[d] 2-Me Me H (S)-290b 22 h 82 89/72 2S, 3R 
j[f] 4-OMe Me H 289 4 d -[g] - - 
j[d] 4-OMe Me H (S)-290b 4 h -[g] - - 
k 2,3-Methylendioxo Me H (S)-289 7 h 87 71/87 2S, 3R 
k[d] 2,3-Methylendioxo Me H (S)-290b 72 h 85 73/87 2S, 3R 
o Naphthyl Me H (S)-289 6 h 56 81/5 - 
d[f] 2,4-Di-Br Et H 289 24 h - - - 
d 2,4-Di-Br Et H (S)-290b 5 d - - - 
d 2,4-Di-Br Et H (R)-292 7 d 38 (21) 
73/64 
(99/99)[c] 
2R, 3S 
i 2,4-Di-Br Me H (R)-292 6.5 h -[h] - - 
i[d] 2,4-Di-Br Me H (R)-292 22 h -[h] - - 
p 2-NO2 Me H (S)-289 6 h 74 83/47 2S, 3R 
p[d] 2-NO2 Me H (S)-289 72 h 63 87/28 2S, 3R 
q 2-NO2 n-Pr H (S)-289 23 h 50 -[i]/58 2S, 3R 
q 2-NO2 n-Pr H (R)-292 23 h 97[e] -[i]/21 2R, 3S 
r H Me Me (S)-289 20 h 96 99/73 2S, 3R 
r[d] H Me Me (S)-289 5 d 96 99/79 2S, 3R 
r[d] H Me Me (S)-290b 18 h 95 99/84 2S, 3R 
[a] Bestimmt per HPLC an chiraler stationärer Phase; [b] Die absolute Konfiguration wurde durch 
Röntgen-Strukturanalyse von 269b bestimmt; [c] Nach Umkristallisation; [d] Reaktion bei 5 °C; 
[e] Umsatz bestimmt durch GC; [f] Einsatz von D/L-Prolin; [g] Sehr geringer Umsatz; 
[h] Produktgemisch; [i] Keine Auftrennung per chiraler GC/HPLC möglich. 
 
Hauptteil 
117 
Die acetyl-substituierte Dicarbonylverbindung 252r (R3 = Me) wurde ebenfalls in der 
organokatalytischen Dihydrobenzofuranol-Synthese unter Bildung eines quartären 
Stereozentrums getestet. Das Dihydrobenzofuranol 269r wurde als einziges Produkt 
und Diastereomer erhalten. Die mögliche 7-enolendo-Aldolisierung wurde nicht 
beobachtet. Der Enantiomerenüberschuss von 73% konnte auf 79% verbessert 
werden durch Absenken der Temperatur auf 5 °C. Die Synthese des Diketons 252r 
erfolgte analog dem etablierten Weg B (Kap. 2.6) durch eine direkte Kondensation 
von 2-Hydroxyacetophenon 303 mit dem α-Bromketon 257d unter Zusatz von 
Kaliumcarbonat in DMF (55% Ausbeute) (Abbildung 148).  
 
O
252r
O CH3
OCH3CH3
O
OH
K2CO3, DMF, RTO
CH3
Br
257d303
+
55%
 
Abbildung 148: Synthese der acetyl-substituierten Dicarbonylverbindung 252r. 
Eine analoge Synthese der Dihydroindenone 157 und 304 oder des 
Dihydronaphthalenons 305 ausgehend von den Aldehyd-Ketonen 137 oder 139 
konnte mit keinem der getesteten Katalysatoren selektiv erreicht werden (Abbildung 
149). Bei 137b wurde lediglich das Kondensationsprodukt isoliert. 
 
. O
...
R1
O
30 mol% (S)-289/290b
oder (R)-292,
DMF (0.1 M), RT. .
137a,c,f R1 = Me, Et, Bn; R2 = H
139a R1 = H; R2 = Me
157a,c,f
304a
R1
OR2
OHR
2
O
CH3
O
OH
O
∗
137b 305
30 mol% (S)-289,
DMF (0.1 M), RT, 3 d
 
Abbildung 149: Syntheseversuche zu den Dihydroindenonen 157/304 und dem 
Dihydronaphthalenon 305. 
Die absolute und relative Konfiguration der Dihydrobenzofuranole 269 wurde durch 
Röntgen-Strukturanalyse von 269b zu (2S, 3R) bestimmt (Abbildung 150). Die cis-
Selektivität der Reaktion wurde weiterhin bestätigt durch einen Vergleich der 
Kopplungskonstanten der Methin-Protonen alpha zum Sauerstoff der cis- und trans-
Isomere im 1H-NMR-Spektrum, welche für die cis-Isomere einen größeren Wert 
haben muss als für die trans-Isomere. Die Kopplungskonstante des Hauptisomers ist 
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mit 6.6 Hz größer als die des Nebenisomers mit 3.3 Hz, was eine cis-Konfiguration 
des Ringes belegt (Abbildung 151). Zusätzlich wurde die Struktur durch NOESY-
Messungen bestätigt. 
 
 
O
O.
OH
CH3
≡
269b  
 
Abbildung 150: Röntgenstruktur von 269b. 
 
 
Abbildung 151: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3) des cis-Isomers von 269b. 
Die relative Topizität und damit auch die relative und die absolute beobachtete 
Konfiguration der Dihydrobenzofuranole könnte durch eine intramolekulare Version 
O
O.
OH
CH3
1
21 2 
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eines Übergangsmodells vom Houk-List-Typ115,271 erklärt werden, welches in 
Abbildung 152 gezeigt ist. 
O
N
(E)
R2
(R)
(S)
like-Angriff O
Si
Si
R1
O R2
O
R1
OHR
3
R3
HO
O
 
Abbildung 152: Postulierter Übergangszustand. 
Es wurde also eine effiziente asymmetrische organokatalytische intramolekulare 5-
enolexo Aldol-Reaktion entwickelt, mit der cis-selektiv 3-Hydroxy-2,3-Dihydro-
benzofurane dargestellt werden können.  
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3 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
3.1 Zusammenfassung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neue chirale polycyclische 
N-heterocyclische Carbene entwickelt und deren Anwendung in der ersten 
asymmetrischen intramolekularen Aldehyd-Keton Benzoin-Reaktion gezeigt. 
Verschiedene α-Hydroxy-Tetralon-, -Indanon- und -Chromanon-Derivate konnten 
unter Bildung eines quartären Stereozentrums mit hohen Enantioselektivitäten 
dargestellt werden. Diese α-Hydroxy-Ketone sind Bausteine vieler bioaktiver 
Naturstoffe. So wurden Synthesekonzepte für einen asymmetrischen Zugang von 
(S)-Eucomol und (S)-Lacinilen C Methylether unter Carben-katalyse verfolgt.  
Im Weiteren wurde eine effiziente asymmetrische organokatalytische intramolekulare 
5-enolexo Aldol-Reaktion zur Darstellung von 3-Hydroxy-2,3-Dihydrobenzofuranen 
entwickelt, welche in vielen bioaktiven Naturstoffen wie den Cumarinen Smyrindiol 
und Vaginidiol vorkommen. 
 
 
3.1.1 Intramolekulare Benzoin-Reaktionen 
 
Es konnte eine durch nucleophile Carbene katalysierte intramolekulare gekreuzte 
Benzoin-Reaktion entwickelt werden. Das Carben wird dabei in situ aus dem 
kommerziell erhältlichen Thiazoliumsalz 16b durch Deprotonierung mit einer Base 
gebildet. Fünf- und sechsgliedrige cyclische Acyloine 138 wurden ausgehend von 
den Aldehyd-Ketonen 137 in moderaten bis sehr guten Ausbeuten erzeugt. In 
Abhängigkeit vom Aldehyd-Keton ist ein Austausch der Alkohol- und der 
Ketonfunktion im resultierenden Tetralonderivat möglich (140). Simplere Aldehyd-
Ketone, ohne Benzanellierung im Acyloin, sind als Substrate weniger geeignet, da 
die konkurrierende intermolekulare Reaktion meist überwiegt (Abbildung 153). 
Die Aldehyd-Ketone 137/139 konnten ausgehend von den entsprechenden 
Tetralonen bzw. Indanonen durch eine Grignard-Reaktion mit anschließender 
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Dehydratisierung zum Cycloalken und anschließender Spaltung der Doppelbindung 
durch Ozonolyse dargestellt werden. 
 
O
R2O
n
137, 139
20 mol% 16b, 
LM (0.1 M), Base
20-95%
O
CH3
OH
n
138a,b
S
N
H3C
HO
16b
Br
140a,b
O
RHO
CH3
R1
n = 0, 1
R1 = H, R2 = CH3
20 mol% 16b, 
LM (0.1 M), Base
26-52%
R1 = CH3, Ph, R2 = H
n = 0
 
Abbildung 153: Intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktionen. 
 
 
3.1.2 Erste Versuche zur Synthese chiraler nucleophiler Carbene 
 
Im Folgenden sollten chirale nucleophile Carbene in die neue intramolekulare 
Benzoin-Reaktion eingesetzt werden und so eine asymmetrische Variante der 
Reaktion entwickelt werden. Das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte chirale 
bicyclische Triazoliumsalz 26, welches exzellente Ergebnisse in der 
enantioselektiven intermolekularen Benzoin-Reaktion gezeigt hatte, zeigte jedoch 
keine katalytische Aktivität bei der intramolekularen Reaktion. Daher wurden 
verschiedene Synthesekonzepte zur Darstellung eines dem achiralen Thiazoliumsalz 
16b analogen chiralen Präkatalysators 158 entworfen (Abbildung 154). Es konnte 
jedoch nur ein braunes Öl erhalten werden, aus dem die Isolierung des gebildeten 
Thiazoliumsalzes (R)-158, etwa durch Kristallisation, nicht gelang. Die Synthese 
wurde daraufhin verworfen. 
 
S
N
H3C
HO
Ph
CH3
Cl
(R)-158  
Abbildung 154: Chirales Thiazoliumsalz 158. 
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3.1.3 β-Substituierte Lactame − (R)-Baclofen 
 
Aufgrund der hohen Aktivität von Triazoliumsalzen als Präkatalysatoren in der 
intermolekularen Benzoin-Reaktion, wurden Synthesekonzepte zur Darstellung neuer 
chiraler Triazoliumsalze verfolgt. Es wurde ein breiter und flexibler Zugang zu 
enantiopuren β-substituierten γ-Lactamen 170 als Vorläufer für chirale bicyclische 
Triazoliumsalze 171 entwickelt (Abbildung 155). 
 
NH
R1
O
∗ N
R1
∗
NN
R2
X
170 171  
Abbildung 155: Chirale Triazoliumsalze 171 aus β-substituierten γ-Lactamen 170. 
Die Synthese der β-substituierten 2-Pyrrolidone 170a-f gelang in nur drei Schritten 
über die SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode ausgehend von den SAMP/RAMP-
Hydrazonen 175a-f mit einer guten Gesamtausbeute (27-78%) und exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen von 93-99% (Abbildung 156). Schlüsselschritte in der 
Synthese sind die α-Alkylierung der Aldehyd-SAMP-Hydrazone mit 
Alkylbromacetaten, ihre MMPP-vermittelte Umwandlung in die entsprechenden Nitrile 
und eine reduktive Cyclisierung mit Raney-Ni oder Ni-Borid zu den Lactamen 170a-f. 
Die Eignung der Prozedur zur asymmetrischen Synthese von GABA´s wurde anhand 
der Darstellung von (R)-Baclofen-Hydrochlorid demonstriert, welches in vier 
Schritten, 55% Gesamtausbeute und 94% ee erhalten wurde. 
Es wurde ein Syntheseprotokoll entwickelt, das die Isolierung der chiralen 
Triazoliumsalze 171d,ea ausgehend von den chiralen β-Lactamen 170d,ea über drei 
Stufen mit einer Gesamtausbeute von 20-29% ermöglicht. Der Syntheseweg führt 
über die Aktivierung der Lactame mit Meerweins Reagenz zu den entsprechenden 
Iminoethern, die trotz intensiver Optimierungsversuche nur mit einem 
unvollständigen Umsatz erhalten werden konnten. Eine stöchiometrische Zugabe 
des Phenylhydrazins (bzgl. des gebildeten Iminoethers) führt zu isolierbaren 
Hydrazonen, wodurch eine Isolierung der Triazoliumsalze nach der Cyclisierung im 
nächsten Schritt als kristalline Feststoffe ermöglicht wurde (Abbildung 156). 
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75%
(R = p-Cl-Ph)
NH2
Cl
HO2C
⋅HCl
(R)-174, ee = 94%
55% Gesamtausbeute (4 Stufen)
N
H
R
N
OCH3
NH
O
R
R = Me, Et, i-Pr,
        t-Bu, Bn, p-Cl-Ph
ee = 93-99%
3 Stufen
27-78%
(S)-175a-f
(R)-170a-e
(R)-173
6 N HCl, Δ
3 Stufen
20-29%
(R = t-Bu, Bn)
N
R
NN
Ph
BF4
(R)-171d,ea  
Abbildung 156: Synthese der chiralen Lactame 170, (R)-Baclofen-Hydrochlorid 
(174) und der Triazoliumsalze 171. 
Der Einsatz der neuen chiralen bicyclischen Triazoliumsalze 171d,ea als 
Präkatalysatoren in der intramolekularen gekreuzten Benzoin-Reaktion mit Test-
substrat 137a zeigte eine hohe Aktivität der erzeugten Carbene an. Mit bis zu 11% 
Enantiomerenüberschuss wurde aber nur eine geringe Induktion beobachtet. Das 
Chiralitätszentrum befindet sich offensichtlich in zu großer Entfernung zum aktiven 
Zentrum des Carbens (Abbildung 157). 
 
O
CH3O
10mol% 171d/ea, 
10 mol% Base, LM (0,1 M)
0-90%
O
CH3
OH∗
137a 138a, ee = 3-11%  
Abbildung 157: Erste asymmetrische Versuche der intramolekularen Benzoin-
Reaktion. 
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3.1.4 Neue N-heterocyclische Carbene 
 
Nun wurden alternative Katalysatorkonzepte verfolgt. Leicht zugängliche enantiopure 
polycyclische γ-Lactame als Vorläufer zur Synthese polycylischer Triazoliumsalze 
sollten aufgrund der Rigidität des Grundgerüstes eine hohe Induktion erzeugen. 
Das cis-bicyclische Lactam 191 wurde nach einer modifizierten Vorschrift von Omar 
und Frahm diastereo- und enantioselektiv in fünf Schritten ausgehend von 
Cyclopentanon (190) in 36% Gesamtausbeute dargestellt. Schlüsselschritt ist hierbei 
eine diastereo- und enantioselektive Hydrierung einer Amin-Zwischenstufe durch 
Epimerisierung über ein Imin-Enamin-Gleichgwicht.  
Unter leichten Modifizierungen des für β-substituierte γ-Lactame optimierten 
Verfahrens zum Aufbau des Triazoliumringes konnte das cis-tricyclische 
Triazoliumsalz 192 über das dreistufige Verfahren in 41% Ausbeute synthetisiert 
werden (Abbildung 158).  
 
O
NH
O
N
NN
Ph
BF4
190 (R,R)-191 (R,R)-192
5 Schritte 3 Schritte
36% 41%
 
Abbildung 158: Synthese des cis-tricyclischen Triazoliumsalzes 192. 
Um den sterischen Anspruch des Carben-Katalysators zu erhöhen, wurde weiterhin 
das cis-tricyclische Lactam 201a als Vorläufer für das tetracyclische Triazoliumsalz 
202a gewählt. Versuche eines nach Omar und Frahm analogen Aufbaus waren nicht 
erfolgreich. Das cis-tricyclische Lactam 201a wurde nach einer optimierten 
Synthesesvorschrift von Ennis et al. ausgehend von α-Tetralon 141a in einer 
sechsstufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 22% synthetisiert. Dabei wird 
über eine diastereo- und enantioselektive Cyclisierung der intermediär gebildeten 
α-Tetralon-2-essigsäure mit (R)-Phenylglycinol ein cis-tetracyclisches Lactam mit 
voller Stereokontrolle erzeugt (Abbildung 159).  
Die Synthese des entsprechenden tetracyclischen Triazoliumsalzes erfolgte nach 
einem von Rovis et al. optimierten „Eintopf“-Verfahren. Im Gegensatz zu der im 
Arbeitskreis von D. Enders entwickelten Vorschrift braucht nach diesem Protokoll das 
aktivierte Lactam-Äquivalent nicht aufgearbeitet zu werden, und auch das durch eine 
direkte Reaktion mit Phenylhydrazin synthetisierte Amidrazoniumsalz wird ohne 
weitere Aufarbeitung sofort zum Triazoliumsalz cyclisiert. So konnte das 
tetracyclische Salz 202a mit 59% Ausbeute erhalten werden. 
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Abbildung 159: Synthese des cis-tetracyclichen Triazoliumsalzes 202a. 
Die ex-Chiral-Pool-Synthese eines auf D-Campher basierenden Triazoliumsalzes 219 
als Präkatalysator, in dem der sterische Anspruch am aktiven Zentrum im Vergleich 
zum Tetracyclus 202a noch weiter gesteigert wäre, war nicht erfolgreich. Der 
entsprechende Lactam-Vorläufer konnte nicht synthetisiert werden. 
Die Synthese des N-pentafluorphenyl-Derivats 223 des tricyclischen Präkatalysators 
192, welches nach einer Vorschrift von Rovis et al. synthetisiert werden sollte, 
resultierte in einem öligen Produktgemisch, aus dem das gebildete Salz nicht 
isolierbar war. Durch die pentafluorphenyl-Substitution sollte eine Steigerung der 
Aktivität des Carbens erreicht werden, wodurch auch mit weniger aktiven oder 
sterisch anspruchsvolleren Substraten eine Reaktion erreicht werden sollte 
(Abbildung 160). 
 
CH3
N
N
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Abbildung 160: Weitere synthetisch interessante Triazoliumsalze. 
 
 
3.1.5 Asymmetrische intramolekulare Benzoin-Reaktionen 
 
Die neuen chiralen polycylischen Triazoliumsalze wurden als Präkatalysatoren in die 
enantioselektive intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion eingesetzt. Das 
Testsubstrat 137a wurde mit dem cis-tricyclischen Präkatalysator 192 unter 
verschiedenen Bedingungen zur Reaktion gebracht. Das gewünschte Acyloin 138a 
konnte in Toluol und mit Kalium-tert-butylat oder DBU als Base in guten Ausbeuten 
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erhalten werden, doch konnte mit bis zu 48% nur ein moderater 
Enantiomerenüberschuss beobachtet werden.  
Mit dem cis-tetracyclischen Triazoliumsalz 202a und mit von T. Balensiefer im 
Arbeitskreis von D. Enders auf L-Pyroglutaminsäure synthetisierten Triazoliumsalzen 
232a-c konnten verschiedene Aldehyd-Ketone 137 zu den entsprechenden 
α-Hydroxy-Tetralonen 138 umgesetzt werden (Abbildung 161). 
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n-Bu, i-Bu, Bn
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R
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Abbildung 161: Enantioselektive intramolekulare Benzoin-Reaktion. 
Die Cyclisierung unter Bildung eines quartären Stereozentrums wurde mit dem 
tetracyclischen Triazoliumsalz in hohen Ausbeuten und mit bis zu 98% in exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen erreicht. Die auf L-Pyroglutaminsäure basierenden 
Triazoliumsalze 232 zeigten eine etwas geringere Induktion, wobei die besten 
Ergebnisse mit dem TIPS-substituierten Carben 232c beobachtet wurden, mit dem 
bis zu 79% ee erhalten werden konnte. 
Die absolute Konfiguration des neu gebildeten Stereozentrums wurde über das in 
Abbildung 161 im Übergangszustand gezeigte Breslow-Intermediat erklärt, welches 
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sich in Analogie zu dem von Dudding und Houk für die intermolekulare Benzoin-
Reaktion berechneten Übergangszustand bildet. 
Die Cyclisierungsreaktion konnte auf die Acyloine 140a und 138b erweitert werden, 
welche allerdings mit einem geringeren Enantiomerenüberschuss erhalten wurden 
(Abbildung 162). 
 
O
CH3HO
(S)-140a
O
CH3
OH
(S)-138b
.
68% Ausbeute, 67% ee 94-95% Ausbeute, 74-75% ee  
Abbildung 162: Weitere Acyloine durch Carben-Katalyse mit 202a. 
 
 
3.1.6 Naturstoffe mit Acyloinstruktur 
 
Die entwickelte Methodik sollte zur Synthese von bioaktiven Naturstoffen mit einer 
quartären α-Hydroxyketon-Einheit angewendet werden.  
Es wurden Synthesekonzepte zur Darstellung von (S)-Eucomol (144) und 
(S)-Lacinilen C Methylester (145b) über die entsprechenden Aldehyd-Keton-
Vorläufer 233 und 241 verfolgt (Abbildung 163).  
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Abbildung 163: Bioaktive Naturstoffe mit Acyloin-Struktur. 
Die Darstellung des (S)-Eucomol-Vorläufers 233 war über eine Veretherung 
zwischen dem entsprechenden Salicylaldehyd und Chlorketon nicht möglich. Auch 
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der Versuch den (S)-Lacinilen C Vorläufer 241 durch eine Heck-Reaktion zwischen 
dem entsprechenden Aryltriflat und α,β-ungesättigtem Ester zu synthetisieren, war 
nicht erfolgreich. Bei allen untersuchten Bedingungen wurde kein Umsatz erzielt. 
 
 
3.1.7 Synthese von 4-Chromanonen 
 
Mit den Erfahrungen aus der entwickelten enantioselektiven gekreuzten Benzoin-
Reaktion und den Bemühungen zur Synthese bioaktiver Naturstoffe, wie z. B. dem 
4-Chromanon-Derivat (S)-Eucomol, wurde die Methodik zur Synthese von 
3-Hydroxy-4-Chromanonen 253, ausgehend von den entsprechenden Aldehyd-
Ketonen 252, angewendet. Es konnte eine effiziente, durch N-heterocyclische 
Carbene katalysierte, intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion zur Synthese der 
4-Chromanone 253 entwickelt werden. Der Einsatz der drei unterschiedlichen 
Triazoliumsalze 202a, 232c und 26 ermöglichte die Anpassung des 
Katalysatorsystems an die sterischen und elektronischen Eigenschaften der 
Substrate. Durch Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte die im basischen 
Milieu konkurrierende Aldolreaktion unterdrückt und die Chromanone in Abhängigkeit 
von den Eigenschaften der Substrate in moderaten bis sehr guten Ausbeuten 
(24-93%) und guten bis sehr guten Enantiomerenüberschüssen (71-99%) erhalten 
werden (Abbildung 164). 
Zur Synthese der entsprechenden Aldehyd-Ketone 252 wurde mit der direkten 
Kupplung des entsprechenden Salicylaldehyds mit einem α-Bromketon ein elegantes 
direktes einstufiges Verfahren mit meist hohen Ausbeuten entwickelt. 
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Abbildung 164: Synthese von 3-Hydroxy-4-Chromanonen. 
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3.1.8 Thiochroman-4-one 
 
Des Weiteren wurde versucht, durch eine intramolekulare gekreuzte Benzoin-
Reaktion einen asymmetrischen Zugang zu Thiochroman-4-onen 273 zu schaffen. In 
einem zweiten Schritt sollte eine Desulforierung zu den entsprechenden acyclischen 
gekreuzten α-Hydroxyketonen 274 führen, welche auf direktem chemischen Weg 
nicht zugänglich sind. 
Eine Isolierung der entsprechenden Aldehyd-Ketone konnte über die entwickelte 
Syntheseroute jedoch nicht erreicht werden. 
 
 
3.1.9 Intermolekulare Stetter-Reaktion 
 
N-Methyltriazoliumsalze hatten in unserem Arbeitskreis die bisher besten Ergebnisse 
bei der asymmetrischen intramolekularen Stetter-Reaktion gezeigt. Aus dem 
γ-Lactam 201a wurde mit Methylhydrazin mit dem „Eintopf“-Syntheseprotokoll das 
entsprechende N-Methyltriazoliumsalz 281 synthetisiert. Durch die unselektive 
Addition des Methylhydrazins wurde auch das Salz 282 gebildet, welches nicht von 
dem gewünschten Produkt 281 separiert werden konnte.  
Das N-Methyltriazoliumsalz 281 wurde als Gemisch mit 283 in der asymmetrischen 
intermolekularen Stetter-Reaktion eingesetzt. Bei der Reaktion zwischen 
Benzaldehyd (11) und Chalkon (41) wurde das 1,4-Diketon 60 bei allen untersuchten 
Reaktionsbedingungen bestenfalls in Spuren erzeugt (Abbildung 165). 
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Abbildung 165: Versuche zur intermolekularen Stetter-Reaktion. 
 
 
Zusammenfassung und Ausblick                                                                                     
130 
3.1.10 Cis-substiuierte Dihydrobenzofuranole 
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Abbildung 166: Synthese von 3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzofuranen. 
Während der Untersuchungen auf dem Gebiet der Carben-Organokatalyse wurden 
2,3-Dihydrobenzofuranole 269 als Nebenprodukt erhalten. Besonders die daraus 
durch einfache 1,2-Addition zugängliche Hydroxy-Methylalkyl-Benzofuran-Einheit 
284 kommt in einer Vielzahl von Naturprodukten vor. Es konnte eine Prolin-
katalysierte intramolekulare cis 5-enolexo Aldolisierung zur Darstellung von 
2,3-Dihydrobenzofuranolen entwickelt werden. In DMF als Lösungsmittel und unter 
Zusatz von 30 mol% des Katalysators konnte die gewünschte intramolekulare 
Aldolreaktion des Aldehyd-Ketons 252 in moderaten bis sehr guten Ausbeuten 
(38-96%) erreicht und die konkurrierende Kondensationsreaktion unterdrückt 
werden. Die Dihydrobenzofuranole wurden in guten bis sehr guten Diastereo- und 
Enantioselektivitäten erhalten. Eine einfache Umkristallisation führte zu den 
diastereo- und enantiopuren Produkten. Es wird ein weiter Bereich an 
Arylsubstituenten (R1) toleriert. Sterisch anspruchsvollere Substituenten an R2 führen 
zu geringeren Stereoselektivitäten. Die Bildung eines quartären Stereozentrums 
(R3 = Me) ist ebenfalls mit dieser Methodik möglich. Die relative und absolute 
Konfiguration der Dihydrobenzofuranole könnte durch eine intramolekulare Version 
eines Übergangsmodells vom Houk-List-Typ erklärt werden. 
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3.2 Ausblick 
3.2.1 Synthese neuer N-heterocyclischer Carbene 
 
In Abbildung 167 sind verschiedene neue chirale Triazoliumsalze gezeigt, welche auf 
Basis des etablierten „Eintopf“-Verfahrens aus den entsprechenden Lactamen 
synthetisiert werden könnten. 
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Abbildung 167: Neue Katalysatorstrukturen. 
Die Katalysatorstrukturen 306 und 307 stellen Derivate der bereits synthetisierten 
Triazoliumsalze 202a und 192 dar. Eine Variation der sterischen und elektronischen 
Eigenschaften könnte neue katalytische Reaktionen ermöglichen. Insbesondere eine 
N-pentafluorphenyl-Substitution hat nach Rovis et al. zu einer deutlichen Steigerung 
der Aktivität geführt. Einen deutlich erhöhten sterischen Anspruch würden die auf 
D-Campher basierenden Triazoliumsalze 308 aufweisen. Zwar haben erste Versuche 
in dieser Arbeit keinen Erfolg gehabt, doch könnten kleine Verbesserungen in der 
Vorgehensweise einen Zugang zu dieser vielversprechenden Katalysatorstruktur 
ermöglichen. 
Mit den N-methyl-substituierten Katalysatorstrukturen 309 - 311 könnten neue 
Triazoliumsalze für eine asymmetrische intermolekulare Stetter-Reaktion 
synthetisiert werden (Abbildung 168). Der N-methyl-substituierte Triazolring hat als 
Präkatalysator eine hohe Aktivität in dieser Reaktion gezeigt. Die unterschiedlichen 
Eigenschaften der Strukturen 309 - 311 könnten hinsichtlich einer Verbesserung der 
Induktion untersucht werden. 
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Abbildung 168: Asymmetrische intramolekulare Stetter-Reaktion. 
 
 
3.2.2 Entwicklung neuer Reaktionen unter Carben-katalyse 
 
Die entwickelte asymmetrische intramolekulare gekreuzte Benzoin-Reaktion sollte 
auf die Gruppe der Thiochromanone und Dihydrochinolinone 315 ausgeweitet 
werden. Untersuchungen in dieser Arbeit haben gezeigt, dass die Synthese der 
ensprechenden Oxoalkylthiobenzaldehyde 314 (Y = S) ausgehend vom Alkohol 312 
prinzipiell möglich ist. Eine Übertragung der Synthese auf die N-analogen 
Verbindungen 314 (Y = N) bzw. alternative Darstellungswege, z.B. über die 
entsprechenden Acetale 313, würde vielversprechende Vorläufer zur Carben-
katalysierten Synthese von 315 liefern. Im Fall der Thiochromanone 315 würde eine 
Desulforierung zu den Benzoinen 316 führen, welche über chemische Methoden 
nicht zugänglich sind (Abbildung 169). 
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Abbildung 169: Synthese von Thiochromanonen und Dihydrochinolinonen. 
Weiterhin könnten neue Synthesestrategien zur Darstellung von (S)-Eucomol (144) 
verfolgt werden. Ausgehend vom zweifach geschützten Trihydroxybenzaldehyd 317 
würde eine Reaktion mit dem Epoxid 318 den Alkohol 319 erzeugen. Nach Oxidation 
zum Keton sollte das entsprechende Aldehyd-Keton als Eucomol-Vorläufer erhalten 
werden. Alternativ könnte eine Mitsunobu-Reaktion zu einer Veretherung zwischen 
317 und 320 führen (Abbildung 170). 
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Abbildung 170: Alternative Synthesewege zu (S)-Eucomol. 
 
 
5.2.3 Synthese bioakiver Cumarine 
 
Die entwickelte asymmmetrische cis-selektive intramolekulare 5-enolexo Aldol-
Reaktion könnte zur Darstellung der bioaktiven Naturstoffe Smyrindiol (287) und 
Viginidiol (286) angewendet werden. Die Synthese würde dabei auf die 
litraturbekannten Salicylaldehyde 324272 und 325273 zurückgeführt werden.  
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Abbildung 171: Synthese der Cumarine Vaginidiol (286) und Smyrindiol (287). 
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4 EXPERIMENTELLER TEIL 
4.1 Anmerkungen zur präparativen Arbeit 
 
Allgemeines zur Reaktionsdurchführung 
Alle Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden 
nach gängigen Schlenk-Techniken und unter Argon durchgeführt. Bei Reaktionen, 
die nicht unter Schutzgas durchgeführt zu werden brauchten, ist dies explizit 
angegeben („kein Ar“). Bei allen Experimenten wurde, sofern nicht anders 
angegeben, ein PTFE-beschichteter Magnetrührstab verwendet. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-
Fertigplatten mit Fluoreszensindikator der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 
F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte unter einer 
UV-Lampe (λ = 254 nm). Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich durch 
Eintauchen der DC-Platte in eine 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäure-
Lösung und anschließendes Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
 
Allgemeine Vorschrift zur wässrigen Aufarbeitung von Reaktionen 
Die Aufarbeitung der Reaktionsansätze folgt – sofern nicht anders angegeben – 
immer dem gleichen Schema: Nach dem Abbruch der Reaktion mit einem wässrigen 
Medium (typischerweise pH7-Pufferlösung, ges. NaHCO3-Lösung oder H2O) wurde 
dieses im Scheidetrichter zunächst von der organischen Phase separiert. Die 
wässrige Phase wurde daraufhin mehrmals mit einem organischen Lösungsmittel 
(EtOAc, Et2O oder DCM) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über 
einem Trockenmittel (typischerweise Na2SO4 oder MgSO4) getrocknet. Nachdem die 
organische Phase über einem Glaswollestopfen (in einem Trichter) abfiltriert worden 
war, wurden alle flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck abgezogen. Anschließend wurde das erhaltene Rohprodukt 
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entweder direkt in die nächste Stufe eingesetzt oder durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel (s.u.) gereinigt.  
 
Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen – in Abhängigkeit vom 
Reinigungsproblem – Glassäulen mit unterschiedlichem Durchmesser und 
entsprechender Länge zum Einsatz. Zur Trennung wurde in allen Fällen ein leichter 
Überdruck (0.2 – 0.5 bar) angelegt. Als Säulenfüllmaterial wurde in allen Fällen 
Kieselgel 60 (Korngröße 0.040-0.063 mm) der Firma Merck-Schuchardt verwendet. 
Soweit es der Dampfdruck erlaubte, wurden Substanzen nach ihrer Isolierung am 
Hochvakuum getrocknet. 
 
Destillation 
Destillationen wurden in Abhängigkeit von Substanzmenge mit Kurzweg- oder 
Kugelrohrdestillationsapparaturen, ggf. unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen 
und/oder reduziertem Druck, durchgeführt. Die angegebenen Siedetemperaturen 
wurden mit Quecksilberthermometern innerhalb der Apparatur gemessen und sind 
unkorrigiert. 
 
Lagerung 
Sämtliche synthetische Substanzen wurden unter Argon im Tiefkühlschrank bei 
−24 °C aufbewahrt. 
 
Spezielle Apparaturen 
Spritzenpumpe:  Bioblock Scientific, Modell A-99 
Kugelrohrdestille:  Büchi, Modell GKR-50 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
 
Pentan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlie-
ßender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Diethylether Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlie-
ßender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether Refluxieren von vorgereinigtem Diethylether über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation 
unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
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Tetrahydrofuran Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und nach-
folgendes zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid 
mit anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation 
unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
Dichlormethan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlie-
ßender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan Extrahieren mit H2SO4 und zweistündiges Refluxieren von 
Dichlormethan über Calciumhydrid unter Argon-Atmosphäre 
mit anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
Methanol Zweistündiges Refluxieren über Magnesium / Magnesium-
methanolat mit anschließender Destillation. 
abs. Methanol Mehrstündiges Refluxieren von vorgereinigtem Methanol 
über Magnesium unter Argon-Atmosphäre mit 
anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
tButanol  Mehrtägiges Vortrocknen über Calciumhydrid, nachfolgendes 
zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation. 
 
Käufliche Reagenzien 
Alle Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck und Sigma 
bezogen und direkt eingesetzt oder gegebenenfalls durch Standardmethoden 
gereinigt. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte im Kühlschrank bei +4 °C. 
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4.2 Anmerkung zur Analytik 
 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten und isolierten Produkte. 
 
Gaschromatographie 
Achiral 
Gerät:   Varian CP 3800 
Säule: CP-SIL 8 (fused silica, 30 m x 0.32 mm ID); Trägergas: Stickstoff 
(0.8 bar); Injektortemperatur: 280 °C; Detektortemperatur: 300 °C 
 
Es wird die Retentionszeit der unzersetzten Produkte angegeben. Im Anschluss 
daran erfolgt die Angabe der Messbedingungen in der Form: Verwendete Säule, 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (jeweils in °C). 
 
HPLC 
Analytisch 
Gerät:   Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Säulen (chiral): Chiralpak AS (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak OD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak AD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak IA (5 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak OD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Whelk 01 
 
Schmelzpunkte 
Gerät:   Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510 
 
Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Quecksilberthermometers in offenen 
Kapillaren bestimmt. Sie sind unkorrigiert. 
 
Polarimetrie 
Gerät:   Perkin-Elmer P241 
 
Die angegebenen Konzentrationen besitzen die Einheit [c] = g/dl 
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NMR-Spektrokopie 
1H-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Mercury 300 (300 MHz), 
Varian Inova 400 (400 MHz) 
 
13C-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Mercury 300 (75 MHz), 
Varian Inova 400 (100 MHz) 
 
Aufnahmetechnik: 1H-Breitbandkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm) 
 
Die Spektren wurden gegen Tetramethylsilan als internen Standard aufgenommen. 
Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Die Signalmultiplizitäten wurden 
wie folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. 
Die zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen H- bzw. C-Atome sind durch 
kursive Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht; dabei sind immer alle 
an einem Atom gebundenen H-Atome angegeben. Soweit nicht anders angegeben 
erfolgte die Messung bei Raumtemperatur. 
 
Massenspektrometrie 
Geräte: MS: Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 
(Standardbedingungen: EI, 70 eV, CI 100 eV) 
 HRMS: Finnigan MAT 95 
 
Die Angabe der Massen der Fragmentationen (m/z [%]) erfolgt als dimensionslose 
Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist. Es werden 
nur Signale mit hoher Intensität (≥ 5%) oder charakteristische Signale angegeben. 
 
IR-Spektroskopie 
Gerät:   Perkin-Elmer 1760 FT 
 
Die Messung erfolgt entweder als Film, in CHCl3, in Form von KBr-Presslingen oder 
als Differenzspektrum gegen CHCl3. Die Angabe der Absorptionsbanden erfolgt in 
cm−1. Bandenform und -intensität werden durch folgende Abkürzungen 
charakterisiert: vs = sehr stark (0 - 20%), s = stark (21 - 40%), m = mittel (41 - 60%), 
w = schwach (61 - 80%), vw = sehr schwach (81 - 90%). 
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Elementaranalyse 
Gerät:   Heraeus CHN-O-Rapid 
 
Eine Substanzprobe wurde für ΔC, H, N ≤ 0.5% als authentisch betrachtet.  
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4.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
AAV 1  Ozonolyse 
 
Das Cycloalken (1.0 eq.) wird im angegebenen Lösungsmittel in eine 
Ozonolyseapparatur überführt und die Apparatur für 5 Minuten mit Argon gespült. 
Anschließend wird unter Argon auf −78 °C abgekühlt. Es wird solange Ozon 
eingeleitet, bis eine leichte Blaufärbung der Lösung eintritt. Überschüssiges Ozon 
wird durch Einleiten von Argon für 10 Minuten ausgetrieben. Die Lösung wird in 
einen Kolben überführt und unter Argon bei −78 °C mit Dimethylsulfid (4.0 eq.) 
versetzt. Es wird für 24 h gerührt und dabei auf RT erwärmt. Die Reaktionsmischung 
wird am Rotationsverdampfer eingeengt, in DCM aufgenommen und mit Wasser 
gewaschen. Die wässrige Lösung wird drei Mal mit DCM extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch gereinigt.  
 
 
AAV 2  Grignard-Reaktion mit nachfolgender Dehydratisierung120 
 
Ein Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter wird im Vakuum ausgeheizt 
und mit Argon gefüllt. Das Keton (1.0 eq.) und Diphenylchlorphosphat (1.1 mmol/ 
mmol Keton) werden im Kolben vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. iso-Propyl-
magnesiumchlorid (1.02 mmol/mmol Keton, 1.0 M in THF) wird über einen Zeitraum 
von 15 min langsam zugegeben. Die hellgelbe Lösung wird für 30 min bei 0 °C 
gerührt und anschließend Bis(triphenylphosphin)palladium(II) (15% Pd) (1 mol%) 
zugegeben. Die Mischung wird auf 65 °C erwärmt und das zu addierende Grignard-
Reagenz über einen Zeitraum von 10 min zugegeben, wodurch ein leichtes 
Refluxieren der Lösung einsetzt. Die dunkelbraune Lösung wird für weitere 30 min 
bei 65 °C gerührt, danach auf RT abgekühlt und in eine 3 N HCl-Lösung/n-Pentan-
Mischung (1:1) (je 1.5 mL/mmol Keton) gegossen und die wässrige Phase zwei Mal 
mit n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden ein Mal mit 3 N 
HCl-Lösung, zwei Mal mit 3 N NaOH-Lösung und ein Mal mit NaCl-Lösung (jeweils 
0.75 mL/mmol) gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet, 
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt.  
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AAV 3 Regenerierung der Aldehydfunktion274 
 
In einem Kolben wird das Acetal zu einer Lösung 2 N HCl/Aceton (2:1) (13 mL/mmol 
Edukt) gegeben und bei RT für 2½ h gerührt. Der Reaktionsverlauf wird dabei per 
DC verfolgt. Anschließend wird die Reaktionslösung am Rotationsverdampfer 
eingeengt, mit Wasser verdünnt und drei Mal mit DCM extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. 
 
 
AAV 4 Carbenkatalysierte intramolekulare Benzoin-Cyclisierung 
 
Das Triazoliumsalz (10 - 20 mol%) wird in einem Schlenkrohr unter Argon im 
verwendeten Lösungsmittel gelöst und anschließend die Base (9 - 20 mol%) zur 
Aktivierung des Katalysators bei RT langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung 
wird für 5 min gerührt so dass eine klare Lösung entsteht. Die Lösung wird auf die 
angegebene Temperatur temperiert und für weitere 15 min gerührt. Nun wird das 
Aldehyd-Keton (1.0 eq.) in etwas Lösungsmittel (0.5 mL) zu der Carben-Lösung 
gegeben und die Reaktionsmischung bis zu einem vollständigen Umsatz gerührt 
(DC-Kontrolle). Der Ansatz wird mit DCM verdünnt und mit Wasser oder pH7-Puffer 
gequencht. Die wässrige Phase wird zwei Mal mit DCM extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt.  
 
 
AAV 5 Acetalisierung von Salicylaldehyden 
 
In einem Kolben mit Wasserabscheider wird der Salicylaldehyd (1.0 eq.) in Toluol 
oder Benzol (2.0 mL/mmol) vorgelegt und mit pToluolsulfonsäure-Monohydrat (0.05 
mmol/mmol Salicylaldehyd) und Ethylenglycol (1.1 mmol/mmol Salicylaldehyd) 
versetzt. Es wird für 20 - 48 h am Wasserabscheider refluxiert. Die Lösung wird mit 
Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2) wird das Acetal als 
Feststoff erhalten.  
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AAV 6 Direkte Kupplung von Salicylaldehyden mit α-Bromketonen 
 
Der Salicylaldehyd (1.0 eq.) wird in DMF (2.0 mL/mmol Aldehyd) vorgelegt und fein 
gemörsertes Kaliumcarbonat (1.0 mmol/mmol Aldehyd) langsam zugegeben. Es wird 
für 15 min bei RT gerührt und anschließend mit dem Bromid (1.1 - 1.5 mmol/mmol 
Aldehyd) tropfenweise versetzt. Der Ansatz wird bis zu einem vollständigen Umsatz 
gerührt (DC-Kontrolle). Die Reaktionsmischung wird mit Wasser und Et2O verdünnt 
und die wässrige Phase zwei Mal mit Et2O extrahiert. Anschließend wird die 
organische Phase mit Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
gereinigt.  
 
 
AAV 7 Darstellung von α-Bromketonen 
 
Darstellung der α-Bromketone 257a-c:240 
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird unter Argon das Keton (1.0 eq.) in dest. 
MeOH (2.4 mL/mmol Keton) vorgelegt und bei RT langsam über einen Zeitraum von 
30 min mit Brom (1.0 mmol/mmol Keton) versetzt. Es wird für weitere 30 min bei RT 
gerührt und anschließend für 80 min refluxiert. Nach Abkühlen auf RT wird das 
MeOH unter vermindertem Druck entfernt und mit Et2O und Wasser verdünnt. Es 
wird NaHCO3 langsam zugegeben (Achtung: Aufschäumen der Reaktionslösung) bis 
sich pH8 eingestellt hat. Die organische Phase wird mit einer ges. wässr. NaHCO3-
Lösung und einer ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet, 
filtriert und vom Lösungsmittel unter vermindertem Druck befreit. Das Produkt wird 
nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2) als farblose, stechend riechende 
Flüssigkeit erhalten. 
1-Brompropan-2-on (257d) wird nach einer Literaturvorschrift dargestellt.241 
2-Brom-1-cyclohexylethanon (257e) wird nach einer Literaturvorschrift dargestellt.242 
 
 
AAV 8 Organokatalysierte intramolekulare syn-Aldolreaktion 
 
Das Aldehyd-Keton (1.0 eq.) wird vorgelegt und mit dem angegebenen Lösungsmittel 
(1.0 mL/mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird auf die benötigte Temperatur 
temperiert und für 15 min gerührt. Der Katalysator (30 mol%) wird zugegeben und 
die Mischung bis zu einem vollständigen Umsatz gerührt (DC-Kontrolle). Der Ansatz 
wird mit pH7-Puffer gequencht und mit Et2O drei Mal extrahiert. Es wird über MgSO4 
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getrocknet, filtriert und vom Lösungsmittel unter vermindetem Druck befreit. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt.  
 
 
AAV 9 α-Alkylierung von Aldehyd-SAMP/RAMP-Hydrazonen 
 
Eine Lösung von Diisopropylamin (1.2 mmol/mmol Hydrazon) in Et2O oder THF 
(5 mL/mmol) unter Argon wird auf 0 °C gekühlt und tropfenweise mit n-Butyllithium 
(1.2 mmol/mmol Hydrazon, 2.5 M in n-Hexan) versetzt. Die Lösung wird für 15 min 
gerührt und dann das Aldehyd-Hydrazon tropfenweise zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wird für eine weitere Stunde bei 0 °C gerührt und anschließend 
auf −100 °C gekühlt. Der Bromessigsäureester (1.2 mmol/mmol Hydrazon) in Et2O 
oder THF (1 mL/mmol) wird langsam über einen Zeitraum von 30 min zugegeben 
und die Reaktionsmischung innerhalb von 18 h auf RT erwärmt. Die Mischung wird 
mit einer ges. wässr. NH4Cl-Lösung versetzt und drei Mal mit Et2O extrahiert. Die 
organischen Phasen werden nacheinander mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-
Lösung gewaschen und jeweils reextrahiert mit Et2O. Die organische Phase wird 
über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Das 
Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt. 
(S)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin-1-amin (SAMP) und (R)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin-
1-amin (RAMP) wurden nach einer Literaturvorschrift dargestellt.162 
 
 
AAV 10 Oxidative Spaltung von Aldehyd-SAMP/RAMP-Hydrazonen mit 
  MMPP 
 
MMPP-Hexahydrat (2.0 mmol/mmol Hydrazon) wird in einer schnell rührenden 
Mischung aus MeOH und pH7-Puffer (1:1, jeweils 5.0 mL/mmol MMPP) suspendiert 
und auf 0 °C abgekühlt. Das entsprechende Hydrazon (1.0 eq.) in MeOH 
(4.0 mL/mmol Hydrazon) wird tropfenweise zugegeben und die Mischung bis zu 
einem vollständigen Umsatz (DC-Kontrolle) bei 0 °C gerührt. Die Suspension wird mit 
Et2O verdünnt und mit ges. wässr. NaHCO3-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase 
wird drei Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen. Es wird über MgSO4 
getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch gereinigt. 
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AAV 11 Darstellung des W7 Raney-Ni-Katalysators 
 
Die Ni/Al-Legierung (50% Ni) (1.0 eq.) wird in einem Kolben mit Rückflusskühler 
vorgelegt und mit Wasser (10.0 mL/g Legierung) versetzt. Es wird NaOH (2.0 g/g 
Legierung) zugegeben, wonach heftiges Sieden einsetzt. Nach Abklingen der 
Reaktion wird die Mischung für 30 min auf 70 °C erwärmt und danach auf RT 
abgekühlt. Das Raney-Ni wird zwei Mal mit Wasser und nachfolgend mit dem bei der 
Hydrierung verwendeten Lösungsmittel gewaschen (dekantiert) und kann so in die 
Reaktion eingesetzt werden. 
 
 
AAV 12 Raney-Ni-katalysierte Reduktion von Nitrilen 
 
Kurz vorher dargestellter stark basischer Raney-Ni Katalysator (500 mg/mmol Nitril) 
wird in einen Stahlautoklaven mit Glaseinsatz gegeben. Es wird mit MeOH (10 mL/g 
Raney-Ni) suspendiert. Nach Zugabe des Nitrils (1.0 eq.) wird die Mischung bei 20 
bar H2-Druck und 70 °C für 16 h hydriert. Die Reaktionsmischung wird auf RT 
abgekühlt und über Celite filtriert. Das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck 
entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
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4.4 Spezielle Arbeitsvorschriften und analytische Daten 
 
4.4.1  Synthese der Triazoliumsalze 
 
(4S)-(−)-4-(t-Butyl)-oxazolidin-2-on (183) 
 
O NH
CH3
CH3H3C
O
 
 
In einem Dreihalskolben mit KPG-Rührer, Intensivkühler und Trockenrohr wird THF 
(650 mL) vorgelegt und bei RT langsam mit LAH (37.95 g, 1.00  mol) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird auf 10 °C abgekühlt und zu der Suspension portionsweise 
L-(−)-tert-Leucin (65.69 g, 500 mmol) addiert. Nach beendeter Zugabe wird für 16 h 
bei RT gerührt und anschließend für 2 h unter Rückfluss erhitzt. Nach erneuter 
Abkühlung auf 10 °C wird mit Et2O (550 mL) verdünnt, 30 min gerührt und innerhalb 
von 10 min mit Wasser (50 mL) versetzt. Anschließend wird eine 10%ige wässrige 
Natriumhydroxid-Lösung (50.0 mL) und abschließend Wasser (125.0 mL) zügig 
zugegeben und für weitere 30 min bei RT gerührt. Der entstandene farblose 
Niederschlag wird abfiltriert und mit Et2O gewaschen. Der Niederschlag wird in einem 
Kolben mit Rückflusskühler mit THF (300 mL) unter Rückfluss erhitzt. Die 
Reaktionslösung wird filtriert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 
getrocknet und filtriert. Nach Einengung der Reaktionslösung unter vermindertem 
Druck wird der Alkohol als farbloses Öl erhalten, welches langsam kristallisiert. 
In einem Dreihalskolben mit KPG-Rührer und Wasserabscheider wird der 
Aminoalkohol (51.78 g, 442 mmol) in Diethylcarbonat (440 mL) vorgelegt und mit 
abs. Toluol (20.0 mL) versetzt. Anschließend wird zur Trocknung der 
Reaktionsmischung für 4 h refluxiert. Nach Abkühlen auf RT wird Natriummethylat 
(2.00 g) addiert, der Wasserabscheider durch eine Kurzwegdestillationsapparatur 
ersetzt und innerhalb von 3 h das bei der Reaktion gebildete Ethanol durch Erhitzen 
auf 120 - 140 °C abdestilliert. Nach Abkühlung auf RT wird über einen Faltenfilter 
abfiltriert und das überschüssige Diethylcarbonat am Rotationsverdampfer entfernt. 
Der farblose Rückstand wird mit DCM extrahiert und erneut am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Der Rückstand wird aus Ethanol umkristallisiert und das Oxazolidin-2-on 
183 in Form von farblosen nadelförmigen Kristallen erhalten.  
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Ausbeute:   m = 31.45 g  (220 mmol, 44%) 
Drehwert:   [α]D23 = −22.90  (c = 1.00, MeOH) 
Schmelzpunkt:  113 °C  (Lit. 120 °C) 
GC:    Rt = 9.78 min (Sil-8, 60-10-300)  
  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 0.91 (s, 9H, CH3), 3.60 (ddd, 1H, J = 0.99/5.69/8.90 Hz, CH), 4.19 (dd, 1H, 
J = 5.68/8.90 Hz, CHH), 4.37 (tr, 1H, J = 9.03 Hz, CHH), 7.07 (s, br, 1H, NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 24.78 (CH3), 33.35 (C(CH3)3), 61.57 (CH), 66.57 (CH2), 160.77 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.275 
 
 
(4S)-(−)-4-(t-Butyl)-2-methoxy-4,5-dihydro-oxazol (184) 
 
O N
CH3
CH3H3C
O
CH3
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird MeO3BF4 
(10.00 g, 67.6 mmol) in abs. DCM (68.0 mL) suspendiert und bei RT mit einer 
Lösung des Oxazolidinons 183 (8.070 g, 56.3 mmol) in abs. DCM (57.0 mL) versetzt. 
Der Reaktionsansatz wird 16 h bei RT gerührt und anschließend mit DCM verdünnt. 
Die Reaktionsmischung wird vier Mal mit einer gesättigten, eisgekühlten Natrium-
hydrogencarbonat-Lösung (je 150 mL) gewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer vorsichtig 
eingeengt. Das erhaltene farblose, sehr flüchtige Öl wird roh in die nächste Stufe 
eingesetzt. 
 
Ausbeute:   m = 8.85 g  (56.3 mmol, quant.) 
GC:    Rt = 4.59 min (Sil-8, 60-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ =  0.89 (s, 9H, C(CH3)3), 3.79 (dd, 1H, J = 6.59/9.34 Hz, CH), 3.90 (s, 3H, CH3), 
4.20 (dd, 1H, J = 6.87/8.52 Hz, CHH), 4.32 (dd, 1H, J = 8.51/9.34 Hz, CHH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 25.38 (C(CH3)3), 33.72 (C(CH3)3), 57.37 (CH3), 69.91 (CH), 72.55 (CH2), 163.30 
(CN) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.42 
 
 
N-[(4S)-(+)-4-(t-Butyl)-oxazolidin-2-yliden]-N´-phenyl-hydrazin (185) 
 
O NH
CH3
CH3H3C
N
NH
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben mit Rückflusskühler 
wird der Imino-Ether 184 (3.360 g, 23.5 mmol) in abs. THF (36.0 mL) vorgelegt und 
mit Phenylhydrazin (2.540 g, 23.5 mmol) versetzt. Es wird frisch destilliertes 
Triethylamin (2.380 g, 23.5 mmol) zugetropft und der Reaktionsansatz für 7 d auf 
80 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf RT wird die tiefrote Lösung am 
Rotationsverdampfer unter Zugabe von 2 Tropfen Eisessig eingeengt. Es wird ein 
rosa Feststoff erhalten, der vier Mal mit n-Pentan/Et2O 4:1 (je 120 mL) gewaschen 
wird.    
 
Ausbeute:   m = 3.82 g  (16.4 mmol, 70%) 
Drehwert:   [α]D23 = +2.45  (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  140 °C  (Lit. 140 °C) 
GC:    Rt = 12.21 min (Sil-8, 100-10-300)  
   
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 0.90 (s, 9H, CH3), 3.64 (dd, 1H, J = 6.04/8.24 Hz, CH), 4.27 (dd, 1H, 
J = 6.04/8.51 Hz, CHH), 4.43 (tr, 1H, J = 8.52 Hz, CHH), 5.60 (s, br, 2H, NHPh, NH), 
6.80 - 7.24 (m, 5H, CHAr). 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 25.15 (CH3), 33.5 (C(CH3)3), 64.5 (CH), 69.42 (CH2), 113.47, 119.8, 124.2, 
128.79 (CHAr, CAr) ppm. 
CN ist im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.42 
 
 
[(5S)-(+)-5-(t-Butyl)-2-phenyl-5,6-dihydro-2H-oxazolo-[2,3-c][1,2,4]-triazol-2-
ium]tetrafluoroborat (26) 
 
O N
CH3
CH3H3C
NN
BF4
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird das 
Phenylhydrazon 185 (5.330 g, 22.83 mmol) in abs. DCM (230 mL) gelöst und mit 
einer 4%igen Lösung von Tetrafluorborsäure (3.15 mL, 22.83 mmol, 54% in abs. 
Et2O) versetzt. Es wird für 30 min bei RT gerührt, das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und mit Argon belüftet. Am Hochvakuum werden die 
Lösungsmittelreste entfernt, der erhaltene rosa Feststoff unter Argon in abs. 
Methanol (25.0 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretrimethylester (48.45 g, 50.0 
mL) (Ester/MeOH = 2:1) versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon in ein 
Pyrexglas überführt, welches verschlossen wird und für 16 h im Sandbad auf 80 °C 
erhitzt wird. Nach Abkühlen auf RT wird der Behälter vorsichtig geöffnet und die 
Lösung unter vermindertem Druck eingeengt. Durch Umkristallisation aus abs. 
Methanol (12.0 mL) wird das Triazoliumsalz 26 in Form ockerfarbener Kristalle 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 4.22 g  (13.1 mmol, 57%) 
Drehwert:   [α]D23 = +43.29  (c = 1.00, MeOH) 
Schmelzpunkt:  145 °C  (Lit. 141 °C) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, D6-DMSO):   
δ = 1.07 (s, 9H, CH3), 4.92 (dd, 1H, J = 6.32/7.97 Hz, CHCH2), 5.49 (m, 2H, CH2), 
7.59 - 7.95 (m, 5H, CHAr), 10.75 (s, 1H, CHN) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, D6-DMSO):   
δ = 25.11 (CH3), 33.98 (C(CH3)3), 67.23 (CHCH2), 82.00 (CH2), 121.00 (CHo-Ar), 
130.42 (CHm-Ar), 130.80   (CHp-Ar), 136.00 (CAr), 137.78 (CHN), 164.5 (CN) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.42 
 
 
2-(1-Oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-2-yl)essigsäure (205) 
 
O
OH
O  
 
Eine Lösung von Diisopropylamin (14.47 g, 143 mmol) wird unter Ar in abs. THF 
(195 mL) auf −78 °C abgekühlt und mit n-Butyllithium (143 mmol, 57.2 mL, 2.5 M in 
n-Hexan) tropfenweise versetzt. Die Lösung wird für 30 min gerührt, wobei die 
Temperatur leicht erhöht wird. Anschließend wird die Mischung wieder auf −78 °C 
abgekühlt, α-Tetralon (19.01 g, 130 mmol) in abs. THF (25 mL) über einen Zeitraum 
von 30 min zugegeben und für weitere 30 min bei dieser Temperatur gerührt. Nun 
wird die Mischung mit DMPU (18.33 g, 17.24 mL, 143. mmol) versetzt und nach 
30 min Rühren Bromessigsäureethylester (43.22 g, 260 mmol) in abs. THF (50 mL)  
sehr schnell (1 min) zugegeben. Nach weiteren 30 min Rühren bei −78 °C wird die 
Mischung innerhalb von 1 h auf RT erwärmt. Die Lösung wird mit ges. wässr. 
NaHCO3-Lösung gequencht und drei Mal mit Et2O extrahiert. Die organische Phase 
wird mit Wasser und ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen, die vereinigten 
organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt, wodurch ein Öl erhalten wird, welches direkt zur 
entsprechenden Säure umgesetzt wird. Der Ester wird in einem Zweiphasen-
Gemisch aus THF (500 mL) und Wasser (250 mL) gelößt und Lithiumhydroxid-
Monohydrat (13.64 g, 325 mmol) addiert, sowie die Lösung für 20 h bei RT gerührt. 
Das THF wird unter vermindertem Druck entfernt und die Lösung mit 0.5 N HCl 
angesäuert. Die Mischung wird vier Mal mit Ethylacetat extrahiert, über MgSO4 
getrocknet und vom Lösungsmittel unter vermindertem Druck befreit. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt 
als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:   m = 17.08 g  (83.7 mmol, 64%) 
Schmelzpunkt:  108 °C  (Lit.276 109 °C) 
DC:    Rf = 0.24  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 18.52 min (Sil-8, 80-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.94 - 2.05 (m, 1H, CArCH2CHH), 2.25 - 2.31 (m, 1H, CArCH2CHH), 2.46 - 2.52 
(m, 1H, CHCHH), 2.96 - 3.17 (m, 4H, CHCHH, CH, CArCH2), 7.25 (d, 1H, 
J = 7.69 Hz, CH2CArCHAr), 7.31 (dd, 1H, J = 7.96/7.96 Hz, COCArCHArCHAr), 7.48 
(ddd, 1H, J = 1.38/7.42/7.42 Hz, CH2CArCHArCHAr), 8.02 (dd, 1H, J = 1.10/7.70 Hz, 
COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 29.21 (CArCH2CH2, CArCH2), 34.96 (CArCH2), 44.56 (CH), 126.52, 127.33, 128.58 
(CHAr), 131.78 (CAr), 133.37 (CHAr), 143.82 (CAr), 178.15 (COOH), 198.10 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.197a 
 
 
(3aR,9bS)-1-(2-Hydroxy-1-phenylethyl)-3,3a,4,5-tetrahydro-1H-benzo[g]indol-
2(9bH)-on (207) 
 
N
OHO
 
 
Eine Lösung der Säure (205) (17.08 g, 83.4 mmol) und (R)-2-Phenylglycinol (12.05 
g, 87.8 mmol) wird am Wasserabscheider in Toluol (600 mL) für 14 h refluxiert. Das 
Toluol wird im Vakuum entfernt, wodurch das rohe Lactam als Öl erhalten wird. 
Dieses Öl (80 mmol) wird in abs. DCM (320 mL) gelöst und auf −78 °C abgekühlt. 
Nun wird Triethylsilan (176 mmol, 20.47 g) zugegeben und für 15 min gerührt, 
wonach langsam eine TiCl4-Lösung  (176 mmol, 176 mL, 1.0 M in DCM) zugegeben 
wird. Die Lösung wird für 2 h gerührt, anschließend auf RT erwärmt und für 45 min 
bei RT gerührt. Die Mischung wird in ges. wässr. NH4Cl-Lösung gegossen und die 
wässrige Phase zwei Mal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. 
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Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O) wird das tricyclische 
Lactam als farbloses Öl erhalten.   
 
Ausbeute:   m = 16.88 g  (55.0 mmol, 72%) 
DC:    Rf = 0.38  (Et2O) 
GC:    Rt = 14.42 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.69 - 1.86 (m, 2H, CH2CHCH2), 2.42 (dd, 1H, J = 2.47/17.03 Hz, COCHH ) 2.65 
(dt, 1H, J = 3.02/18.41 Hz, CArCHH), 2.71 - 2.86 (m, 2H, CArCHH, COCH2CH), 2.99 
(dd, 1H, J = 9.07/17.03 Hz, COCHH), 3.79  3.86 (m, 1H, HOCHH), 3.97 - 4.05 (m, 
1H, HOCHH), 4.03 (s, br, 1H, OH), 4.55 (d, 1H, J = 7.14 Hz, CArCH), 4.81 - 4.86 (m, 
1H, HOCH2CH), 6.91 (d, 1H, J = 7.69 Hz, CHAr), 7.14 - 7.42 (m, 8H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 27.04 (CHCHCH2), 29.42 (CArCH2), 30.67 (COCH2CH), 39.67 (COCH2), 61.59, 
61.95 (CArCH, HOCH2CH), 64.64 (HOCH2), 125.93 (CHAr), 127.46 (CHo-Ar), 127.71, 
128.75 (CHAr), 128.82 (CHm-Ar), 128.86, 130.67 (CHAr), 131.84 (CArCArCH2), 137.18, 
140.60 (CAr), 176.99 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.197a 
 
 
(3aR,9bS)-3,3a,4,5-Tetrahydro-1H-benzo[g]indol-2(9bH)-on (201a) 
 
HN
O
 
 
Das tricyclische Lactam (207) (15.97 g, 52.0 mmol) wird in DMSO (359 mL) gelöst, 
Lithiumhydroxid-Monohydrat (8.73 g, 208 mmol) zugegeben und die Lösung für drei 
Tage auf 140 °C erhitzt. Das DMSO wird im Vakuum entfernt und mit einer Mischung 
aus Wasser und Ethylacetat (1:1) versetzt. Die Phasen werden getrennt und die 
wässrige Phase drei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über MgSO4 getrocknet und vom Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Das erhaltene orangefarbene Öl wird in THF (350 mL) und 1 N HCl 
(94 mL) gelöst. Die Lösung wird für 8 h refluxiert, auf RT abgekühlt und in Wasser 
gegossen. Die wässrige Phase wird drei Mal mit Ethylacetat extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
Experimenteller Teil                                                                                                    
152 
unter vermindertem Druck entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, Ethylacetat) wird das tricyclische Lactam als farbloses Wachs erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 4.95 g  (26.4 mmol, 51%) 
Schmelzpunkt:  193 °C  (Lit. 194 - 195 °C) 
Drehwert:   [α]D23 = +63.04  (c = 1.00, CHCl3) 
       (Lit. [α]D25 = +70, c = 0.99, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.44  (Ethylacetat) 
GC:    Rt = 8.20 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.59 - 1.71 (m, 1H, CHCHH), 1.79 - 1.89 (m, 1H, CHCHH), 2.12 - 2.19 (m, 1H, 
COCHH), 2.62 - 2.81 (m, 4H, CArCH2, CH2CH, COCHH), 4.76 (d, 1H, J = 6.92 Hz, 
CArCH), 7.09 - 7.27 (m, 4H, CHAr), 7.43 (s, br, 1H, NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.16 (CHCHCH2), 27.68 (CArCH2), 33.85 (CH2CH), 37.62 (COCH2), 54.77 
(CArCH), 126.74, 127.50 (CArCHAr), 128.87, 128.99 (CAr, CHArCHAr), 134.41 (CH2CAr), 
137.19 (CHCAr), 177.48 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.197a 
 
 
(6aR,11aS)-9-[Phenyl-6,6a,7,11a-tetrahydro-5H-benzo[g][1,2,4]triazol[4,3-
a]indol-9-ium]tetrafluoroborat (202a) 
 
 
N
N
N
BF4
 
 
Ein mehrfach unter Hochvakuum getrockneter und mit Ar gefüllter Schlenkkolben 
wird mit MeO3BF4 (631 mg, 4.2 mmol) in abs. DCM (3 mL) gefüllt. Eine Lösung des 
Lactams (201a) (749 mg, 4.0 mmol) in abs. DCM (6.5 mL) wird zugegeben und die 
Mischung für 3 h bei RT gerührt. Phenylhydrazin (433 mg, 4.0 mmol) wird addiert 
und die Lösung für 3 h gerührt. Die Reaktionsmischung wird unter vermindertem 
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Druck eingeengt und abs. MeOH (1.3 mL) und HC(OMe)3 (9.3 mL) zugegeben. Die 
Mischung wird für 12 h auf 80 °C erhitzt und vom Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck befreit. Der resultierende braune Feststoff wird mit Ethylacetat gewaschen und 
das Triazoliumsalz als leicht rosa Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 880 mg  (2.35 mmol, 59%) 
Drehwert:   [α]D22 = +5.33  (c = 1.05, MeOH)   
Schmelzpunkt :  187 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.74 - 1.86 (m, 1H, NCCHH), 2.05 - 2.15 (m, 1H, NCCHH), 2.85 (t, 2H, J = 5.69 
Hz, CArCH2), 3.00 - 3.10 (m, 1H, CArCH2CHH), 3.59 (d, 1H, J = 8.16 Hz, 
CArCH2CHH), 3.63 - 3.72 (m, 1H, CArCHCH), 6.10 (d, 1H, J = 6.68 Hz, CArCH), 7.17 
(d, 1H, J = 7.18 Hz, CH2CArCHAr), 7.30 (ddd, 1H, J = 1.48/7.67/7.67 Hz, 
CH2CArCHArCHAr), 7.40 (ddd, 1H, J = 1.24/7.67/7.67 Hz, CHCArCHArCHAr), 7.44 - 7.52 
(m, 3H, CHm-Ar, CHp-Ar), 7.81 - 7.84 (m, 2H, CHo-Ar), 7.93 (d, 1H, J = 7.42 Hz, 
CHCArCHAr), 9.94 (s, 1H, NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 25.68 (NCCH2), 26.35 (CArCH2), 27.98 (CArCH2CH2), 40.66 (CArCHCH), 61.48 
(CArCH), 121.09 (CHo-Ar), 128.48, 129.28, 129.69 (CHAr), 130.11 (CHp-Ar), 130.51, 
130.71 (CHAr), 136.84 (NCH), 160.80 (NC) ppm. 
CAr sind im 13C-NMR-Spektrum nicht zu sehen. 
 
MS-Spektrum (ESI): 
Full ms:   m/z [%] = 289 (19), 288 (100) [M+•], 79 (7). 
ms2 (288):   m/z [%] = 189 (10), 185 (9), 176 (19),173 (8),172 (55), 160 (20), 
   159 (25),158 (100),143 (5),131 (9),117 (57), 115 (7),103 (17). 
ms3 (288/158):  m/z [%] = 131 (100), 103 (93). 
ms4 (288/158/131): m/z [%] = 103 (100). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3464 (vw), 3128 (m), 3033 (vw), 2936 (w), 2864 (vw), 1589 (s), 1523 (w), 1499 
(w), 1457 (m), 1384 (m), 1350 (w), 1293 (vw), 1236 (m), 1162 (w), 1080 (vs), 1018 
(vs), 968 (s), 841 (vw), 767 (s), 690 (w), 521 (w), 498 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C19H18B1F4N3, 375.171): 
berechnet: C = 60.83%  H = 4.84%  N = 11.20% 
gefunden: C = 60.88%  H = 5.15%  N = 11.39% 
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(3aR,6aR)-1-((R)-1-Phenylethyl)-hexahydrocyclopenta[b]pyrrol-2(1H)-on (196) 
 
N
O CH3
 
 
Eine Lösung von Diisopropylamin (5.565 g, 55.0 mmol) wird unter Ar in abs. THF 
(200 mL) auf 0 °C abgekühlt und mit n-Butyllithium (55.0 mmol, 22.0 mL, 2.5 M in 
n-Hexan) tropfenweise versetzt. Die Lösung wird für 15 min gerührt. Anschließend 
wird die Mischung auf −78 °C abgekühlt, Cyclopentanon (4.206 g, 50.0 mmol) in abs. 
THF (25.0 mL) über einen Zeitraum von 15 min zugegeben und für weitere 30 min 
bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wird die Mischung mit DMPU (7.050 g, 
55.0 mmol) tropfenweise versetzt und für 15 min gerührt. Nun wird 
Bromessigsäuremethylester (8.414 g, 55.0 mmol) in abs. THF (25.0 mL) langsam 
zugegeben und die Lösung innerhalb von 16 h auf RT erwärmt. Die Mischung wird 
mit ges. wässr. NH4Cl-Lösung gequencht und mit Et2O sowie Wasser verdünnt. Die 
wässrige Phase wird drei Mal mit Et2O extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser sowie ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen und jeweils 
reextrahiert. Nach Trocknung über MgSO4, Filtration und Befreiung vom 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) und der Ester 193 
(5.461 g, 34.97 mmol, 70%) als farbloses Öl erhalten. 
Der Ester 193 (4.00 g, 25.6 mmol) wird mit Cyclohexan (77.0 mL) verdünnt, 4 Å 
Molsieb zugefügt und nach Zugabe von (R)-Phenethylamin (3.100 g, 25.6 mmol) für 
72 h bei RT gerührt. Die Mischung wird filtriert, das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und das Imin 194 (6.629 g, 25.6 mmol, quant.) als leicht 
gelbes Öl erhalten.  
Das Imin 194 (2.500 g, 9.64 mmol) wird ohne Reinigung mit EtOH (50.0 mL) 
verdünnt und mit nach AAV 11 dargestelltem Raney-Ni (4.50 g) in einem 
Stahlautoklaven bei RT und 20 bar H2-Druck für 16 h hydriert. Die Mischung wird 
über Celite filtriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das 
Amin wird bei RT mit 3 N NaOH (50.0 mL) und MeOH (25.0 mL) versetzt und 1 h 
gerührt. Die Lösung wird vier Mal mit DCM extrahiert, über NaSO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat) wird das Lactam als farbloses Wachs 
erhalten.  
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Ausbeute:   m = 1.226 g  (5.35 mmol, 39% über 4 Stufen) 
de:    96%   (GC) 
DC:    Rf = 0.60  (Ethylacetat) 
GC:    Rt = 8.47 min (Sil-8, 140-10-300) 
Chirale GC:   Rt = 45.99 min Chirasil-Dex; Hauptenantiomer 
    Rt = 46.56 min Chirasil-Dex; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.38-1.82 (m, 6H, CH2), 1.61 (d, 3H, J = 7.41 Hz, CH3), 2.18 (dd, 1H, 
J = 5.22/17.03 Hz, COCHH), 2.50-2.57 (m, 1H, COCH2CH), 2.65 (dd, 1H, 
J = 10.44/17.03 Hz, COCHH), 3.59 (ddd, 1H, J = 5.50/5.50/10.44 Hz, CH3CH), 5.45 
(dt, 1H, J = 7.41/7.41 Hz, NCH), 7.27-7.37 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 18.11 (CH3), 24.84 (CHCH2CH2), 33.43, 34.33 (CH2), 34.74 (COCH2CH), 38.42 
(COCH2), 50.55 (NCH), 61.96 (CH3CH), 127.25 (CHp-Ar), 127.32, 128.27 (CHAr), 
139.87 (CAr), 174.46 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 230 (32), 229 (M+, 100), 215 (11), 214 (78), 161 (9), 160 (35), 152 (7), 146 
(25), 138 (42), 132 (9), 129 (5), 125 (5), 124 (8), 106 (12), 105 (62), 104 (22), 103 
(12), 96 (11), 91 (6), 81 (5), 79 (17), 78 (5), 77 (18), 67 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3321 (vw), 3058 (vw), 3025 (vw), 2937 (s), 2865 (w), 1670 (vs), 1494 (w), 1450 
(m), 1417 (s), 1362 (w), 1329 (m), 1302 (w), 1256 (s), 1218 (m), 1192 (w), 1110 (w), 
1055 (w), 1016 (w), 974 (vw), 920 (w), 876 (vw), 839 (w), 781 (s), 703 (vs), 647 (m), 
611 (w), 575 (vw), 521 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C15H19N1O1, 229.32): 
berechnet: C = 78.56%  H = 8.35%  N = 6.11% 
gefunden: C = 78.67%  H = 7.99%  N = 6.06% 
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(3aR,6aR)-Hexahydrocyclopenta[b]pyrrol-2(1H)-on (191) 
 
NH
O
 
 
Ein Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr und Trockeneiskühler wird unter Vakuum 
ausgeheizt und mit Ar gefüllt. Der Kolben und der Kühler werden auf −78 °C 
abgekühlt und NH3 (125 mL) einkondensiert. Lithium (174 mg, 25 mmol) wird mit 
MeOH sowie Et2O gewaschen und in kleinen Stücken zum flüssigen Ammoniak 
gegeben wodurch eine intensive Blaufärbung auftritt. Nach 5 min Rühren wird das 
Lactam (196) (1.050 g, 4.60 mmol) in einer Mischung aus abs. THF (9.0 mL) und 
abs. t-BuOH (1.0 mL) tropfenweise zugegeben. Nun wird das Kühlbad für den 
Kolben entfernt und für 20 min gerührt. Zu der immer noch tief blauen Lösung wird 
NH4Cl (3.209 g, 60.0 mmol) gegeben und für weitere 15 min gerührt, wobei sich die 
Lösung entfärbt. Der Trockeneiskühler wird entfernt und das Ammoniak langsam 
abgedampft. Der verbleibene Rückstand wird mit Wasser versetzt und drei Mal mit 
Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, 
filtriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, MeOH:Ethylacetat, 1:24), wird das 
Produkt in Form von farblosen Kristallen erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 541 mg  (4.32 mmol, 94%) 
Schmelzpunkt:  62 °C   (Lit. 62 - 63 °C) 
Drehwert:   [α]D23 = −14.60  (c = 1.60, MeOH) 
       (Lit. [α]D20 = −15.3, c = 1.6, EtOH) 
DC:    Rf = 0.41  (MeOH :Ethylacetat, 1 : 12) 
GC:    Rt = 9.10 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.48 - 1.54 (m, 1H, HNCHCHCHH), 1.59 - 1.72 (m, 4H, HNCHCHCHH, 
HNCHCHH, HNCHCH2CH2), 1.74 - 1.83 (m, 1H, HNCHCHH), 2.05 (dd, 1H, 
J = 3.29/17.58 Hz, COCHH), 2.63 (dd, 1H, J = 10.44/16.58 Hz, COCHH), 2.77 - 2.87 
(m, 1H, CH2CHCH2), 4.09 - 4.13 (m, 1H, HNCH), 6.93 (s, br, 1H, NH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.69 (CHCH2CH2), 34.31, 34.38 (CHCH2), 37.11 (CH2CHCH2), 38.11 (COCH2), 
59.30 (HNCH), 178.38 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.188 
 
 
(4aR,7aR)-2-[Phenyl-4a,5,6,7,7a,8-hexahydrocyclopenta[4,5]pyrrolo[2,1-
c][1,2,4]triazol-2-ium]tetrafluoroborat (192) 
 
N
NN
BF4
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird MeO3BF4 
(772 mg, 5.24 mmol) in abs. DCM (5.5 mL) suspendiert und bei RT mit einer Lösung 
von Lactam (191) (410 mg, 3.28 mmol) in abs. DCM (3.5 mL) versetzt. Der 
Reaktionsansatz wird 24 h bei RT gerührt und anschließend mit DCM verdünnt. Die 
Reaktionsmischung wird vier Mal mit einer gesättigten, eisgekühlten NaHCO3-
Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer vorsichtig eingeengt. Das erhaltene farblose 
Öl wird roh in die nächste Stufe eingesetzt. 
In einem ausgeheizten und mit Argon gefüllten Schlenkkolben mit Rückflusskühler 
wird der Imino-Ether 197 (456 mg, 3.28 mmol) in abs. THF (5.0 mL) vorgelegt und 
mit Phenylhydrazin (319 mg, 2.95 mmol) versetzt. Es wird frisch destilliertes 
Triethylamin (299 mg, 2.95 mmol) zugetropft und der Reaktionsansatz für 3 h auf 
80 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf RT wird das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Das orange Öl wird säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, Et2O 
→ Ethylacetat → DCM:MeOH, 1:1) und als orangefarbenes Öl erhalten. 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird das 
Phenylhydrazon 198 (300 mg, 1.39 mmol) in abs. DCM (14.0 mL) gelöst und mit 
Tetrafluorborsäure (227 mg, 1.39 mmol, 54% in abs. Et2O) versetzt. Es wird für 
25 min bei RT gerührt, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und mit 
Argon belüftet. Am Hochvakuum werden die Lösungsmittelreste entfernt, der 
erhaltene rosa Feststoff unter Argon in abs. MeOH (3.5 mL) gelöst und mit 
Orthoameisensäuretrimethylester (7.0 mL) (Ester/MeOH = 2:1) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird unter Argon in einen Glasautoklaven überführt, welcher 
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verschlossen und für 16 h auf 80 °C erhitzt wird. Nach Abkühlen auf RT wird der 
Autoklav geöffnet und die Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt. Durch 
Waschen mit eisgekühltem Ethylacetat wird das Triazoliumsalz als farbloser Feststoff 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 336 mg  (1.07 mmol, 32%) 
Schmelzpunkt :  126 °C 
Drehwert:   [α]D24 = −86.30  (c = 1.05, MeOH) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.52 - 2.26 (m, 6H, CHCH2CH2, NCHCH2, NCHCH2CH2CH2), 2.87 (dd, 1H, 
J = 2.47/17.56 Hz, NCCHH), 3.51 (dd, 1H, J = 9.64/17.56 Hz, NCCHH), 3.58 - 3.69 
(m, 1H, NCHCH2), 5.25 - 5.28 (m, 1H, NCHCH), 7.48 - 7.52 (m, 3H, CHm-Ar, CHp-Ar), 
7.78 - 7.82 (m, 2H, CHo-Ar), 10.04 (s, 1H, NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 24.72 (CHCH2CH2), 28.96 (NCCH2), 33.10, 33.86 (CH2), 45.99 (NCHCH2), 66.24 
(NCHCH), 120.76 (CHo-Ar), 130.09 (CHm-Ar), 130.58 (CHp-Ar), 135.68 (CAr), 136.70 
(NCHN), 162.17 (NCN) ppm. 
 
MS-Spektrum (APCI, MeOH): 
Full ms:   m/z [%] = 320 (9), 259 (16), 258 (100) [M+• + MeOH], 227 (7), 
   226 (19). 
ms2 (258):   m/z [%] = 227 (13), 226 (100), 201 (6), 139 (31), 134 (15), 119 
   (22). 
ms3 (258/226):  m/z [%] = 119 (100). 
ms2 (226):   m/z [%] = 190 (6), 184 (12), 172 (11), 158 (7), 123 (6), 120 (8), 
   119 (100). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3806 (vw), 3444 (m), 3184 (m), 2964 (s), 2874 (w), 1669 (w), 1587 (vs), 1522 
(m), 1497 (w), 1456 (m), 1392 (s), 1335 (w), 1292 (w), 1220 (m), 1054 (vs), 971 (w), 
922 (w), 877 (vw), 852 (w), 826 (w), 766 (vs), 691 (s), 631 (w), 557 (vw), 519 (s) 
cm−1. 
 
Elementaranalyse (C14H16B1F4N3, 313.102): 
berechnet: C = 53.70%  H = 5.15%  N = 13.42% 
gefunden: C = 53.37%  H = 5.51%  N = 13.42% 
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Analytik der reaktiven Zwischenprodukte: 
 
(3aR,6aR)-2-Methoxy-3,3a,4,5,6,6a-hexahydrocyclopenta[b]pyrrol (197) 
 
N
OCH3
 
 
Zustand:   farblose Flüssigkeit 
DC:    Rf = 0.51  (Ethylacetat) 
GC:    Rt = 4.71 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.35 - 1.41 (m, 1H, CHCHHCH2), 1.47 - 1.53 (m, 2H, CHCH2CH2), 1.67 - 1.77 (m, 
3H, CHCHHCH2), 2.16 (dd, 1H, J = 1.65/13.46 Hz, CCHH), 2.71 - 2.80 (m, 2H, 
CCHH, CCH2CH), 3.78 (s, 3H, CH3), 4.36 - 4.41 (m, 1H, NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 24.13 (CHCH2CH2CH2), 34.02, 34.58 (CHCH2CH2), 39.31 (CCH2), 39.55 
(CCH2CH), 55.23 (CH3), 72.59 (NCH), 171.35 (C) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 140 (6) [M+• + 1], 139 (31) [M+•], 138 (6), 124 (8), 111 (8), 110 (100), 97 
(10), 96 (9), 82 (18), 81 (6), 80 (5), 69 (6), 68 (7), 67 (9), 56 (13), 55 (9), 54 (7). 
 
(3aR,6aR)-2-(2-Phenylhydrazono)-octahydrocyclopenta[b]pyrrol (198) 
 
NH
N
NH
 
 
Zustand:   hellgelber Feststoff 
DC:    Rf = 0.12  (Methanol) 
GC:    Rt = 14.08 min (Sil-8, 100-10-300) 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.98 (CHCH2CH2), 33.80, 34.74, 35.81 (CH2), 38.64 (CCH2CH), 62.44 (NHCH), 
113.76 (CArCHAr), 119.18 (CArCHArCHArCHAr), 128.88 (CArCHArCHAr), 148.59 (CAr), 
162.73 (C) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 216 (20) [M+• + 1], 215 (100) [M+•], 214 (15), 199 (6), 186 (5), 93 (11), 77 
(6), 65 (6). 
 
 
Methyl-2-(1-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-2-yl)acetat (203a) 
 
O
OCH3
O  
 
Eine Lösung von Diisopropylamin (2.783 g, 27.5 mmol) in abs. THF (100 mL) wird 
unter Ar auf 0 °C abgekühlt und mit n-Butyllithium (27.5 mmol, 11.0 mL, 2.5 M in 
n-Hexan) tropfenweise versetzt. Die Lösung wird für 15 min gerührt. Anschließend 
wird die Mischung auf −78 °C abgekühlt, α-Tetralon (141a)(3.655 g, 25.0 mmol) in 
abs. THF (10.0 mL) über einen Zeitraum von 15 min zugegeben und für weitere 30 
min bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wird die Mischung mit DMPU 
(3.520 g, 27.5 mmol) tropfenweise versetzt und für 15 min gerührt. Nun wird 
Bromessigsäuremethylester (4.207 g, 27.5 mmol) in abs. THF (12.0 mL) langsam 
zugegeben und die Lösung innerhalb von 16 h auf RT erwärmt. Die Mischung wird 
mit ges. wässr. NH4Cl-Lösung gequencht und mit Et2O sowie Wasser verdünnt. Die 
wässrige Phase wird drei Mal mit Et2O extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser sowie ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen und jeweils 
reextrahiert. Nach Trocknung über MgSO4, Filtration und Befreiung vom 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:6) und der Ester 203a 
als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 2.234 g  (10.2 mmol, 41%) 
Schmelzpunkt:  85 °C 
DC:    Rf = 0.27  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 12.52 min (Sil-8, 80-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.92-2.02 (m, 1H, CHCHH), 2.21-2.27 (m, 1H, CHCHH), 2.40-2.47 (m, 1H, 
COCHH), 2.95-3.17 (m, 4H, COCHH, CH, CArCH2), 3.73 (s, 3H, CH3), 7.24 (d, 1H, 
J = 7.69 Hz, CH2CArCHAr), 7.30 (dd, 1H, J = 7.69 Hz, COCArCHArCHAr), 7.46 (ddd, 
1H, J = 1.65/7.69/7.69 Hz, CH2CArCHArCHAr), 8.01 (dd, 1H, J = 0.82/7.69 Hz, 
COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 29.22 (CHCH2, CArCH2), 34.82 (COCH2), 44.72 (CH), 51.68 (CH3), 126.47 
(COCArCHArCHAr), 127.27 (COCArCHAr), 128.56 (CH2CArCHAr), 131.91 (CH2CAr), 
133.23 (CH2CArCHArCHAr), 143.77 (COCAr), 172.76 (CH2CO), 198.04 (CHCO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.277 
 
 
Methyl-2-(4-oxochroman-3-yl)acetat (203b) 
 
 
 
Eine Lösung von Diisopropylamin (2.783 g, 27.5 mmol) wird unter Ar in abs. THF 
(100 mL) auf 0 °C abgekühlt und mit n-Butyllithium (27.5 mmol, 11.0 mL, 2.5 M in 
n-Hexan) tropfenweise versetzt. Die Lösung wird für 15 min gerührt. Anschließend 
wird die Mischung auf −78 °C abgekühlt, 4-Chromanon (3.704 g, 25.0 mmol) in abs. 
THF (10.0 mL) über einen Zeitraum von 15 min zugegeben und für weitere 30 min 
bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wird die Mischung mit DMPU (3.520 g, 
27.5 mmol) tropfenweise versetzt und für 15 min gerührt. Nun wird 
Bromessigsäuremethylester (4.207 g, 27.5 mmol) in abs. THF (12.0 mL) langsam 
zugegeben und die Lösung innerhalb von 16 h auf RT erwärmt. Die Mischung wird 
mit ges. wässr. NH4Cl-Lösung gequencht und mit Et2O sowie Wasser verdünnt. Die 
wässrige Phase wird drei Mal mit Et2O extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser sowie ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen und jeweils 
reextrahiert. Nach Trocknung über MgSO4, Filtration und Befreiung vom 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:6) und der Ester 203b 
als hellgelbes Öl erhalten. 
 
 
O
O
OCH3
O
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Ausbeute:   m = 1.496 g  (6.8 mmol, 27%) 
DC:    Rf = 0.17  (Et2O:n-Pentan, 1:6) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 80-10-300) 
HPLC:   Rt = 13.84 min (LiChrosorb 60) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 2.44 (dd, 1H, J = 7.96/17.03 Hz, COCHH), 2.95 (dd, 1H, J = 4.94/17.03 Hz, 
COCHH), 3.30-3.38 (m, 1H, CH), 3.73 (s, 3H, CH3), 4.30 (dd, 1H, J = 11.54/11.54 
Hz, OCHH), 4.60 (dd, 1H, J = 5.22/11.27 Hz, OCHH), 6.96-6.98 (m, 1H, OCArCHAr), 
7.01-7.04 (m, 1H, COCArCHArCHAr), 7.46-7.50 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 7.88-7.90 (m, 
1H, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 30.03 (COCH2), 42.43 (CH), 51.97 (CH3), 70.10 (OCH2), 117.66 (OCArCHAr), 
120.28 (COCAr), 121.35 (COCArCHArCHAr), 127.19 (COCArCHAr), 135.83 
(OCArCHArCHAr), 161.49 (OCAr), 171.57 (CH2CO), 191.25 (CHCO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.51 
 
 
(S)-6-[Benzyl-2-phenyl-6,7-dihydro-5H-pyrrolo[2,1-c][1,2,4]triazol-2-
ium]tetrafluoroborat (171ea) 
 
N
NN
BF4
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird MeO3BF4 
(456 mg, 3.08 mmol) in abs. DCM (2.0 mL) suspendiert und bei RT mit einer Lösung 
von Lactam 170ea (300 mg, 1.71 mmol) in abs. DCM (3.0 mL) versetzt. Der 
Reaktionsansatz wird 24 h bei RT gerührt und anschließend mit DCM verdünnt. Die 
Reaktionsmischung wird vier Mal mit einer gesättigten, eisgekühlten NaHCO3-
Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer vorsichtig eingeengt. Das erhaltene farblose 
Öl wird roh in die nächste Stufe eingesetzt. 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben mit Rückflusskühler wird der Imino-Ether 
186ea (324 mg, 1.71 mmol) unter Argon in abs. THF (3.0 mL) vorgelegt und mit 
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Phenylhydrazin (130 mg, 0.118 mL, 1.12 mmol) versetzt. Es wird frisch destilliertes 
Triethylamin (113 mg, 0.156 mL,  1.12 mmol) zugetropft und der Reaktionsansatz für 
3 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf RT wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Öl wird säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O → Ethylacetat) und das Hydrazon 187ea als orangefarbener 
Schaum erhalten. 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird das 
Phenylhydrazon 187ea (220 mg, 0.83 mmol) in abs. DCM (9 mL) gelöst und mit 
Tetrafluorborsäure (0.115 mL, 0.83 mmol, 54% in abs. Et2O) versetzt. Es wird für 
25 min bei RT gerührt, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und mit 
Argon belüftet. Am Hochvakuum werden die Lösungsmittelreste entfernt, der 
erhaltene rosa Feststoff unter Argon in abs. MeOH (0.90 mL) gelöst und mit 
Orthoameisensäuretrimethylester (1.82 mL, 1.760 g, 16.6 mmol) (Ester/MeOH = 2:1) 
versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon in einen Glasautoklaven überführt, 
welcher verschlossen und für 16 h auf 80 °C erhitzt wird. Nach Abkühlen auf RT wird 
der Autoklav geöffnet und die Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt. Durch 
Waschen mit eisgekühltem Ethylacetat wird das Triazoliumsalz als farbloser Feststoff 
erhalten.   
 
Ausbeute:   m = 259 mg  (0.71 mmol, 42%) 
Schmelzpunkt :  155 °C 
Drehwert:   [α]D23 = −2.52  (c = 0.98, MeOH) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D6-DMSO): 
δ = 2.97 (d, 2H, J = 7.91 Hz, CArCH2), 3.00 (dd, 1H, J = 6.68/16.10 Hz, NCHH), 3.32 
(dd, 1H, J = 8.16/17.07 Hz, NCHH), 3.46 - 3.61 (m, 1H, CH2CH), 4.15 (dd, 1H, 
J = 6.43/11.87 Hz, NCCHH), 4.48 (dd, 1H, J = 7.92/11.87 Hz, NCCHH), 7.24 - 7.39 
(m, 5H, CH2CArCHAr, CH2CArCHArCHAr, CH2CArCHArCHArCHAr), 7.60 - 7.73 (m, 3H, 
NCArCHArCHAr, NCArCHArCHArCHAr), 7.86 - 7.90 (m, 2H, NCArCHAr), 10.65 (s, 1H, 
NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, D6DMSO):   
δ = 27.32 (NCCH2), 38.39 (CArCH2), 42.88 (CH2CH), 51.44 (NCH2), 120.82 
(NCArCHAr), 126.77 (CH2CArCHArCHArCHAr), 128.83, 129.03 (CH2CArCHAr, 
CH2CArCHArCHAr), 130.44 (NCArCHArCHAr), 130.60 (NCArCHArCHArCHAr), 135.70 
(NCAr), 138.63 (NCH), 138.89 (CH2CAr), 162.17 (NC) ppm. 
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MS-Spektrum (ESI): 
Full ms (+):  m/z [%] = 277 (20), 276 (100) [M+•]. 
ms2 (276):  m/z [%] = 235 (6), 234 (35), 198 (29), 176 (18), 173 (42), 172 (64), 160 
  (19), 159 (21), 158 (56), 156 (15), 146 (7), 131 (25), 129 (11), 119 (5), 
  117 (8), 105 (25), 103 (10), 92 (7), 91 (100). 
Full ms (−):  m/z [%] = 87 (14) [M−•], 77 (13), 62 (23), 61 (27), 60 (100), 46 (68), 45 
  (48). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3950 (vw), 3680 (vw), 3489 (vw), 3150 (s), 2925 (s), 2858 (w), 2366 (w), 2343 
(vw), 1695 (w), 1602 (vs), 1527 (s), 1499 (m), 1454 (s), 1392 (s), 1288 (m), 1223 (s), 
1188 (w), 1069 (vs), 972 (w), 972 (w), 924 (w), 875 (w), 771 (vs), 701 (vs), 641 (w), 
606 (m), 556 (w), 521 (m), 481 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C18H18B1F4N3, 363.160): 
berechnet: C = 59.53%  H = 5.00%  N = 11.57% 
gefunden: C = 59.10%  H = 5.31%  N = 11.46% 
 
Analytik der reaktiven Zwischenprodukte: 
 
(S)-3-Benzyl-5-methoxy-3,4-dihydro-2H-pyrrol (186ea) 
 
N
OCH3
 
 
Zustand:   farblose Flüssigkeit 
DC:    Rf = 0.44  (Ethylacetat) 
GC:    Rt = 9.6 min  (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 2.24 (dd, 1H, J = 4.70/17.06 Hz, NCHH), 2.54 (dd, 1H, J = 6.92/16.57 Hz, 
NCHH), 2.68 - 2.78 (m, 3H, CH, CArCH2), 3.38 (dd, 1H, J = 3.46/13.85 Hz, CCHH), 
3.71 - 3.79 (m, 1H, CCHH), 3.79 (s, 3H, CH3), 7.15 - 7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 36.91 (CCH2), 39.13 (CH), 40.99 (CArCH2), 55.09 (CH3), 60.29 (NCH2), 126.15 
(CHp-Ar), 128.46, 128.73 (CHAr), 140.32 (CAr), 172.64 (C) ppm. 
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MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 218 (20), 191 (14), 190 (100) [M+• + 1], 188 (8), 98 (10).  
 
 
(S)-4-Benzyl-2-(2-phenylhydrazono)pyrrolidin (187ea) 
 
NH
N
NH
 
 
Zustand:   orangefarbener Wachs 
DC:    Rf = 0.31  (Methanol) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 34.70 (NHCH2), 37.89 (CH), 39.71 (CArCH2), 49.94 (CCH2), 113. 95 (NCArCHAr), 
119.53 (NCArCHArCHArCHAr), 126.40 (CH2CArCHArCHArCHAr), 128.56, 128.75, 128.98 
(CHAr), 139.72 (CH2CAr), 148.41 (NCAr), 162.25 (NC) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 266 (20) [M+• + 1], 265 (100) [M+•], 93 (8), 92 (7), 91 (12), 77 (9), 65 (5).  
 
 
(R)-6-[tert-Butyl-2-phenyl-6,7-dihydro-5H-pyrrolo[2,1-c][1,2,4]triazol-2-
ium]tetrafluoroborat (171d) 
 
N
NN
BF4
CH3
H3C
H3C  
 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird MeO3BF4 
(563 mg, 3.82 mmol) in abs. DCM (4.0 mL) suspendiert und bei RT mit einer Lösung 
von Lactam 170d (300 mg, 2.12 mmol) in abs. DCM (2.5 mL) versetzt. Der 
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Reaktionsansatz wird 24 h bei RT gerührt und anschließend mit DCM verdünnt. Die 
Reaktionsmischung wird vier Mal mit einer gesättigten, eisgekühlten NaHCO3-
Lösung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 
getrocknet und am Rotationsverdampfer vorsichtig eingeengt. Das erhaltene farblose 
Öl wird roh in die nächste Stufe eingesetzt. 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben mit Rückflusskühler 
wird der Imino-Ether 186d (330 mg, 2.12 mmol) in abs. THF (4.0 mL) vorgelegt und 
mit Phenylhydrazin (161 mg, 0.146 mL, 1.49 mmol) versetzt. Es wird frisch 
destilliertes Triethylamin (150 mg, 0.207 mL,  1.49 mmol) zugetropft und der 
Reaktionsansatz für 3 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkühlung auf RT wird das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Öl wird 
säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, Et2O → Ethylacetat) und das Hydrazon 
187d als orangefarbener Feststoff erhalten. 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird das 
Phenylhydrazon 187d (209 mg, 0.90 mmol) in abs. DCM (9.0 mL) gelöst und mit 
Tetrafluorborsäure (0.125 mL, 0.90 mmol, 54% in abs. Et2O) versetzt. Es wird für 25 
min bei RT gerührt, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und mit 
Argon belüftet. Am Hochvakuum werden die Lösungsmittelreste entfernt, der 
erhaltene rosa Feststoff unter Argon in abs. MeOH (1.00 mL) gelöst und mit 
Orthoameisensäuretrimethylester (1.98 mL, 1,917 g, 18.10 mmol) (Ester/MeOH = 
2:1) versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon in einen Glasautoklaven 
überführt, welcher verschlossen und für 16 h auf 80 °C erhitzt wird. Nach Abkühlen 
auf RT wird der Autoklav geöffnet und die Lösung am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Durch Waschen mit eisgekühltem Ethylacetat wird das Triazoliumsalz als 
farbloser Feststoff erhalten.   
 
Ausbeute:   m = 138 mg  (0.42 mmol, 20%) 
Schmelzpunkt :  189 °C 
Drehwert:   [α]D23 = −3.71  (c = 0.98, MeOH) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, D6-DMSO): 
δ = 0.98 (s, 9H, C(CH3)3), 3.05 (dd, 1H, J = 8.79/15.93 Hz, NCHH), 3.09 - 3.17 (m, 
1H, CH2CH), 3.25 (dd, 1H, J = 7.70/15.66 Hz, NCHH), 4.18 (dd, 1H, J = 8.79/12.08 
Hz, NCCHH), 4.48 (dd, 1H, J = 8.52/12.09 Hz, NCCHH), 7.61 - 7.65 (m, 1H, CHp-Ar), 
7.68 - 7.72 (m, 2H, CHm-Ar), 7.88 - 7.89 (m, 2H, CHo-Ar), 10.72 (s, 1H, NCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, D6DMSO):   
δ = 23.75 (NCH2), 27.27 (C(CH3)3), 32.42 (C(CH3)3), 48.53 (NCCH2), 52.38 (CH2CH), 
121.08 (CHo-Ar), 130.65 (CHm-Ar), 130.82 (CHp-Ar), 135.93 (CAr), 138.77 (NCH), 162.55 
(NC) ppm. 
 
MS-Spektrum (ESI): 
Full ms:   m/z [%] = 243 (16), 242 (100) [M+•]. 
ms2 (242):   m/z [%] = 200 (22), 187 (11), 186 (100), 172 (34), 158 (11). 
ms3 (242/186): m/z [%] = 180 (7), 177 (8), 176 (71), 159 (14), 158 (100), 119 
   (14), 91 (7). 
 
IR-Spektrum (KBr):  
~ν  = 3154 (m), 2962 (s), 2908 (w), 2872 (w), 2840 (vw), 1602 (vs), 1528 (w), 1475 
(s), 1447 (w), 1390 (m), 1372 (m), 1290 (w), 1256 (w), 1215 (w), 1196 (w), 1162 (vw), 
1075 (vs), 972 (vw), 928 (w), 899 (vw), 858 (w), 822 (vw), 772 (vs), 736 (m), 694 (vs), 
672 (m), 641 (w), 566 (w), 521 (m), 496 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C15H20B1F4N3, 329.144): 
berechnet: C = 54.74%  H = 6.12%  N = 12.77% 
gefunden: C = 54.46%  H = 6.18%  N = 12.67% 
 
 
Methyl-2-((2R-exo,4R)-4,7,7-trimethyl-3-oxobicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)acetat 
(220) 
 
H3C O
CH3H3C
OCH3
O
 
 
Eine Lösung von Diisopropylamin (1.113 g, 11.0 mmol) wird in abs. THF (13 mL) 
unter Ar auf −78 °C abgekühlt und mit n-Butyllithium (11.0 mmol, 4.40 mL, 2.5 M in 
n-Hexan) tropfenweise versetzt. Die Lösung wird für 30 min gerührt, wobei die 
Temperatur leicht erhöht wird. Anschließend wird die Mischung wieder auf −78 °C 
abgekühlt, (+)-Campher (217) (1.522 g, 10.0 mmol) in abs. THF (2.0 mL) über einen 
Zeitraum von 15 min zugegeben und für weitere 30 min bei dieser Temperatur 
gerührt. Nun wird mit die Reaktionsmischung DMPU (1.410 g, 1.33 mL, 11.0 mmol) 
versetzt und nach 30 min Rühren Bromessigsäureethylester (3.060 g, 20.0 mmol) 
sehr schnell (1 min) zugegeben. Nach weiteren 30 min Rühren bei −78 °C wird die 
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Mischung innerhalb von 1 h auf RT erwärmt. Die Lösung wird mit ges. wässr. 
NaHCO3-Lösung gequencht und drei Mal mit Et2O extrahiert. Die organische Phase 
wird mit Wasser und ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen, die vereinigten 
organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:8) wird das Produkt als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.621 g  (7.23 mmol, 72%) 
Drehwert:   [α]D24 = +27.60  (c = 0.25, n-Hexan) 
       (Lit. [α]D26 = +33.3, c = 0.26, n-Hexan) 
DC:    Rf = 0.42  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 11.49 min (Sil-8, 60-10-300) 
exo/endo-Verhältnis: 86:14   (1H-NMR)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 0.82 (s, 3H, CH3CCH3), 0.91 (s, 3H, CH3C), 0.95 (s, 3H, CH3CCH3), 1.49 (dd, 1H, 
J = 3.02/9.06 Hz, CCHCHH), 1.56 (dd, 1H, J = 4.40/9.07 Hz, CH3CCHH), 1.62 - 1.71 
(m, 1H, CCHCHH), 1.99 (dd, 1H, J = 4.40/8.52 Hz, CCH), 2.01 - 2.07 (m, 1H, 
CH3CHCHH), 2.32 (dd, 1H, J = 9.89/16.48 Hz, COCHH), 2.44 (dd, 1H, J = 3.57/9.89 
Hz, COCH), 2.83 (dd, 1H, J = 3.57/16.48 Hz, COCHH), 3.70 (s, 3H, OCH3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 9.40 (COCCH3), 20.32, 21.45 ((CH3)2C), 28.99, 29.00 (2 x CCH2), 35.69 
(COCH2), 46.70 ((CH3)2C), 47.66 (COCH2CH), 50.01 ((CH3)2CCH), 51.80 (OCH3), 
57.22 (CH2C), 172.86 (COOCH3), 219.32 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.199 
 
 
Methyl-2-((2S-endo,4R)-4,7,7-trimethyl-3-oxobicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)acetat 
(220) 
 
H3C O
CH3H3C
OCH3
O
 
 
Unter Ar wird Natrium (92 mg, 4.0 mmol) in abs. MeOH (6.0 mL) bei RT aufgelöst 
und die Lösung auf 0 °C gekühlt. Der Ester (220) (224 mg, 1.0 mmol) wird in abs. 
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MeOH (1.0 mL) langsam zugetropft und die leicht gelbe Lösung für 16 h bei RT 
gerührt. Die Lösung wird auf 0 °C gekühlt und mit eisgekühlter 0.5 N HCl-Lösung auf 
pH7 gebracht. Nach Zugabe von Wasser wird die Hauptmenge an MeOH unter 
vermindertem Druck entfernt, drei Mal mit DCM extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit pH7-Puffer gewaschen. Nach Trocknung über MgSO4, 
Filtration und Befreiung vom Lösungsmittel unter vermindertem Druck wird das 
Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) als 
farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 222 mg  (0.99 mmol, 99%) 
DC:    Rf = 0.48  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 11.41 min (Sil-8, 60-10-300) 
exo/endo-Verhältnis: 10:90   (1H-NMR)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 0.91 (s, 3H, CH3C), 0.92 (s, 3H, CH3CCH3), 1.01 (s, 3H, CH3CCH3), 1.25 (ddd, 
1H, J = 4.67/9.06/13.46 Hz, CCHCHH), 1.50 (ddd, 1H, J = 3.30/9.34/12.91 Hz, 
CH3CCHH), 1.65 - 1.72 (m, 1H, CCHCHH), 1.76 - 1.84 (m, 1H, CH3CCHH), 2.17 (dd, 
1H, J = 4.40/4.40 Hz, CCH), 2.26 (dd, 1H, J = 10.44/16.48 Hz, COCHH), 2.76 (dd, 
1H, J = 4.95/16.21 Hz, COCHH), 2.88 - 2.93 (m, 1H, COCH), 3.70 (s, 3H, OCH3) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 9.44 (COCCH3), 19.19, 19.56 ((CH3)2C), 20.26 (CCHCH2), 31.01 (CCH2), 31.67 
(COCH2), 45.87 ((CH3)2C), 46.43, 46.45 (COCH2CH, (CH3)2CCH), 51.74 (OCH3), 
58.39 (CH2C), 172.54 (COO), 219.21 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.199 
 
 
3-Chlor-5-hydroxypentan-2-on (163) 
 
O
H3C
Cl
OH
 
 
2-Acetylbutylrolacton (166) (10.00 g, 78.0 mmol) wird in einem Kolben vorgelegt, der 
an eine mit Wasser gefüllte Gaswaschflasche angeschlossen ist. Sulfurylchlorid 
(10.53 g, 78.0 mmol) wird über einen Tropftrichter langsam über einen Zeitraum von 
45 min zugetropft und anschließend die Reaktionsmischung für 1 h bei RT gerührt. 
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Die Mischung wird mit Wasser verdünnt und drei Mal mit Et2O extrahiert. Die 
organischen Phasen werden über CaCl2 getrocknet, filtriert und vom Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck befreit. Das Produkt wird im Hochvakuum fraktioniert 
destilliert (84 - 86 °C, 4 mbar). Das Chlorlacton (167) (6.70 g, 41.2 mmol) wird mit 
Waser (6.6 mL) und konz. HCl (1.24 mL) vorgelegt und auf 100 °C erhitzt. Es wird 
eine CO2-Entwicklung sichtbar. Nach 40 min wird auf RT abgekühlt und die Lösung 
vier Mal mit wenig Et2O extrahiert, mit Wasser gewaschen, über Na2SO4 getrocknet, 
filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Der so erhaltene Alkohol wird liegt 
als farbloses Öl vor und wird zur Verringerung der Dimerisierung sofort zur 
Darstellung des Thions (160) eingesetzt. 
 
Ausbeute:   m = 5.600 g  (41.00 mmol, 79% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.28  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 3.92 min (Sil-8, 60-10-300)  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 23.77 (CH3), 36.05 (CHCH2), 58.51 (HOCH2), 61.23 (CH), 202.70 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.144 
 
 
(R)-5-(2-Hydroxyethyl)-4-methyl-3-(1-phenylethyl)thiazol-2(3H)-thion (159) 
 
S
N
H3C
HO S
CH3
 
 
KOH (694 mg, 12.4 mmol) wird in einem Kolben in Wasser (18.6 mL) unter 
Eiskühlung gelöst. Zu der gekühlten Lösung wird zuerst (R)-Phenethylamin (1.500 g, 
12.4 mmol) und dann CS2 (943 mg, 12.4 mmol) getropft. Es wird für 16 h gerührt und 
dabei auf RT erwärmt. Der kurz vorher dargestellte Alkohol (163) (3.380 g, 
24.8 mmol) wird unter Eiskühlung langsam zugegeben und zuerst für 2h bei 0 °C und 
anschließend für 2 h bei RT gerührt. Die überstehende Lösung wird abpipettiert und 
der gummiartige Rückstand in Et2O aufgenommen. Die Lösung wird über MgSO4 
getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Das Thiazolidin-2-thion 
wird in MeOH (18.6 mL) gelöst und mit zwei Tropfen konz. HCl angesäuert. 
Anschließend wird die Reaktionsmischung zuerst 1 h bei RT gerührt und danach für 
30 min refluxiert. Die Lösung wird unter vermindertem Druck eingeengt und am 
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Hochvakuum getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Ethylacetat :n-Pentan, 1:1) wird das Produkt als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.390 g  (4.97 mmol, 40%) 
Drehwert:   [α]D25 = +212.75  (c = 1.02, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.32  (Ethylacetat:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 16.51 min (Sil-8, 120-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.80 (s, 3H, CCH3), 1.84 (d, 3H, J = 7.17 Hz, CHCH3), 2.48 (s, br, 1H, OH),  
2.66 - 2.71 (m, 2H, CCH2), 3.73 (t, 2H, J = 6.18 Hz, HOCH2), 7.16 (1H, d, J = 7.17 
Hz, CH3CH), 7.20 - 7.23 (m, 2H, CHo-Ar), 7.26 - 7.37 (m, 3H, CHm-Ar, CHp-Ar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 13.43 (CCH3), 16.40 (CHCH3), 29.58 (CCH2), 55.93 (CH), 61.68 (HOCH2), 120.18 
(SC), 126.05 (CHo-Ar), 127.55 (CHp-Ar), 128.84 (CHm-Ar), 136.14 (CH3C), 138.86 (CAr), 
187.13 (CS) ppm. 
 
MS-Spektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 217 (6), 205 (M+ + C2H5, 16), 178 (12), 177 (M+ + 1, 100), 160 (8), 159 
(65), 158 (10), 149 (5), 131 (13), 118 (6), 117 (42), 89 (5), 61 (17). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 280 (8) [M+• + 1], 279 (44) [M+•], 177 (7), 176 (7), 175 (65), 144 (33), 106 
(9), 105 (100), 103 (8), 79 (8), 77 (8).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3400 (vs), 3087 (w), 3059 (w), 3030 (w), 2978 (s), 2936 (s), 2896 (vs), 1734 (s), 
1605 (s), 1496 (m), 1450 (s), 1394 (vs), 1300 (vs), 1221 (vs), 1106 (s), 1051 (vs), 
953 (m), 926 (w), 877 (vw), 837 (w), 781 (s), 749 (w), 701 (s), 650 (vw), 588 (w), 507 
(w) cm−1. 
 
HRMS: C14H17NOS2 [M+] 
berechnet: 279.0752 
gefunden: 279.0751 
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4.4.2   Synthese der Aldehyd-Ketone 1 
 
6-Oxoheptanal (145a) 
 
O
H3C
H
O  
 
Nach AAV 1 wird 1-Methyl-1-Cyclohexen (144a) (5.00 g, 52.0 mmol) in Methanol 
(27.0 mL) und DCM (53.0 mL) (1:2) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (13.30 g, 
208 mmol) reduktiv aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 5.316 g  (41.48 mmol, 80%) 
DC:    Rf = 0.34  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 6.83 min (Sil-8, 40-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.63 (m, 4H, COCH2CH2, COCH2CH2), 2.15 (m, 3H, CH3), 2.48 (m, 4H, COCH2, 
COCH2), 9.77 (t, 1H, J = 1.65 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ =  21.48, 23.10 (2 x COCH2CH2), 29.88 (CH3), 43.19, 43.61 (2 x COCH2), 201.85 
(CHO), 208.06 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 128 (4) [M+•], 100 (15), 85 (19), 84 (28), 71 (37), 70 (50), 69 (7), 69 (7), 67 
(25), 59 (17), 58 (100), 57 (20), 55 (10). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2942 (s), 2727 (vw), 1714 (vs), 1413 (m), 1366 (m), 1301 (m), 1145 (m), 1083 
(vw), 944 (w), 595 (vw), 466 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C7H12O2  
berechnet: 128.08373 
gefunden: 128.08370 
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6-Oxo-6-phenylhexanal (145b) 
 
O
H
O  
 
Nach AAV 1 wird 1-Phenyl-1-Cyclohexen (144b) (4.60 g, 29.1 mmol) in Methanol 
(20.0 mL) und DCM (40.0 mL) (1:2) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (7.44 g, 
116 mmol) reduktiv aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 4.361 g  (22.92 mmol, 79%) 
Schmelzpunkt:  34 °C   (Lit. 32 - 33 °C) 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 11.15 min (Sil-8, 80-10-300)  
    
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.76 (m, 4H, COCH2CH2, COCH2CH2), 2.51 (dt, 2H, J = 1.37/7.14 Hz, CHOCH2), 
3.01 (t, 2H, J = 6.87 Hz, CArCOCH2), 7.44 - 7.98 (m, 5H, CHAr), 9.79 (t, 1H, J = 1.51 
Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 21.70, 23.59 (2 x COCH2CH2), 38.10 (CArCOCH2), 43.71 (CHOCH2), 127.91, 
128.42, 132.85 (CHAr), 136.71 (CAr), 199.40 (CO), 201.92 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 190 (1) [M+•], 146 (15), 133 (7), 121 (5), 120 (46), 106 (8), 105 (100), 77 
(33), 51 (6). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3961 (vw), 3062 (vw), 2944 (m), 2869 (w), 2823 (vw), 2724 (w), 1718 (vs), 1682 
(vs), 1597 (m), 1449 (s), 1406 (m), 1366 (m), 1279 (m), 1247 (m), 1225 (m), 1200 
(m), 1079 (vw), 1047 (vw), 977 (w), 896 (vw), 735 (s), 692 (s), 571 (w) cm−1. 
 
HRMS: C12H14O2  
berechnet: 190.09938 
gefunden: 190.09941 
 
Die analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.278 
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3-(2-Acetylphenyl)-propionaldehyd (139a) 
 
CH3
H
O
O  
 
Ein Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter wird im Vakuum ausgeheizt 
und mit Argon gefüllt. Methylmagnesiumbromid (36.0 mL, 36.0 mmol, 1.0 M in THF) 
wird in abs. THF (36.0 mL) vorgelegt und bei RT unter Rühren α-Tetralon (141a) 
(4.386 g, 30.0 mmol) in abs. THF (30.0 mL) langsam zugetropft. Nach 2½ h wird die 
Reaktionslösung für 90 min unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlung auf RT wird die 
Mischung mit einer eisgekühlten halbkonzentrierten H2SO4-Lösung dehydratisiert. 
Der Reaktionskolben wird dabei mit einem Eis/Wasser-Bad gekühlt. Die 
Reaktionsmischung wird drei Mal mit n-Pentan extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen zwei Mal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung der 
organischen Phase über MgSO4, Filtration und Einengung der Lösung am 
Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, 
n-Pentan) und 4-Methyl-1,2-dihydronaphthalin (143a) (3.316 g, 22.99 mmol, 77%) als 
farblose Flüssigkeit erhalten. 
Nach AAV 1 wird 143a (3.316 g, 22.99 mmol) in Methanol (100.0 mL) ozonolysiert 
und mit Dimethylsulfid (5.90 g, 6.97 mL, 92.0 mmol) reduktiv aufgearbeitet. Nach 
AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (100 mL) und Aceton (200 mL) 
gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) 
wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten.     
 
Ausbeute:   m = 1.460 g  (8.29 mmol, 28% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.40  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 8.75 min (Sil-8, 80-10-300)  
    
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 2.60 (s, 3H, CH3), 2.79 (m, 2H, CHOCH2), 3.16 (t, 2H, J = 7.54 Hz, CArCH2), 
7.26 - 7.76 (m, 4H, CHAr), 9.91 (t, 1H, J = 2.96 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 27.09 (CHOCH2), 29.48 (CH3), 45.62 (CArCH2), 126.46, 129.92, 131.62, 131.98 
(CHAr), 137.20 (CH2CAr), 141.10 (CHOCAr), 201.47 (CO), 201.79 (CHO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 176 (3) [M+•], 161 (8), 158 (15), 147 (14), 145 (16), 134 (11), 133 (100), 
132 (88), 131 (18), 130 (62), 129 (36), 128 (10), 119 (13), 117 (5), 115 (23), 195 (21), 
104 (11), 103 (16), 91 (27), 89 (6), 79 (8), 78 (23), 55 (8), 51 (9). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3063 (w), 2934 (m), 2829 (m), 2725 (m), 1722 (vs), 1684 (vs), 1600 (w), 1571 
(m), 1487 (w), 1446 (m), 1387 (m), 1357 (s), 1251 (vs), 1169 (vw), 1127 (m), 1060 
(m), 957 (m), 763 (vs), 603 (s), 511 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H12O2, 176.21): 
berechnet:  C: 74.98% H: 6.86% 
gefunden:  C: 74.85% H: 6.65% 
 
 
3-(2-Benzoylphenyl)-propionaldehyd (139b) 
 
O
O
H
 
 
Ein Dreihalskolben mit Rückflusskühler und Tropftrichter wird im Vakuum ausgeheizt 
und mit Argon gefüllt. Phenylmagnesiumbromid (7.0 mL, 7.0 mmol, 1.0 M in 
Dibutylether) wird in abs. Et2O (7.0 mL) vorgelegt und bei RT unter Rühren               
α-Tetralon (141a) (1.023 g, 7.0 mmol) in abs. Et2O (7.0 mL) langsam zugetropft. 
Nach 2½ h wird die Reaktionslösung für 90 min unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlung auf RT wird die Mischung mit einer eisgekühlten halbkonzentrierten 
H2SO4-Lösung dehydratisiert. Der Reaktionskolben wird dabei mit einem Eis/Wasser-
Bad gekühlt. Die Reaktionsmischung wird drei Mal mit n-Pentan extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen zwei Mal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung 
der organischen Phase über MgSO4, Filtration und Einengung der Lösung am 
Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, 
n-Pentan) und 4-Phenyl-1,2-dihydronaphthalin (143b) (644 mg, 3.10 mmol, 45%) als 
farblose Flüssigkeit erhalten. 
Nach AAV 1 wird 143b (587 mg, 2.80 mmol) in Methanol (25.0 mL) ozonlysiert und 
mit Dimethylsulfid (730 mg, 11.4 mmol) reduktiv aufgearbeitet. Nach säulen-
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chromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt als 
farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 187 mg  (0.79 mmol, 28%) 
DC:   Rf = 0.40  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:   Rt = 14.99 min (Sil-8, 80-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 2.79 (m, 2H, CHOCH2), 3.00 (t, 2H, J = 7.55 Hz, CArCH2), 7.22 - 7.82 (m, 9H, 
CHAr), 9.73 (tr, 1H, J = 1.24 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.00 (CHOCH2), 45.79 (CArCH2), 125.75, 128.50, 129.12, 130.26, 130.45, 
130.67, 133.34 (CHAr), 137.63, 138.28, 139.89 (CAr), 198.28 (CO), 201.28 (CHO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 238 (3) [M+•], 210 (10), 209 (12), 207 (6), 195 (22), 194 (100), 192 (19), 
191 (12), 165 (10), 134 (12), 105 (14), 91 (6), 77 (15). 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 267 (6), 239 (17) [M+• + 1], 222 (14), 221 (78), 194 (25), 193 (100). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3062 (w), 3026 (vw), 2926 (vw), 2893 (vw), 2823 (w), 2724 (w), 1723 (vs), 1662 
(vs), 1596 (m), 1579 (w), 1486 (w), 1448 (s), 1389 (w), 1314 (s), 1270 (vs), 1179 (w), 
1154 (w), 1073 (vw), 930 (s), 853 (vw), 764 (s), 707 (vs), 640 (s) cm−1. 
 
HRMS: C16H14O2 [M+] 
berechnet: 238.0994 
gefunden: 238.0993 
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2-(2-Oxopropyl)-benzaldehyd (137b) 
 
O
CH3O
H
 
 
Nach AAV 1 wird 2-Methylinden (143d) (2.604 g, 20.0 mmol) in Methanol (90.0 mL) 
ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (5.13 g, 6.22 mL, 80.0 mmol) reduktiv 
aufgearbeitet. Nach AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (87 mL) und Aceton 
(173 mL) gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert.  
 
Ausbeute:   m = 2.146 g  (13.23 mmol, 66%) 
DC:    Rf = 0.16  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 7.57 min (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 2.32 (s, 3H, CH3), 4.13 (s, 2H, CH2), 7.19 - 7.82 (m, 4H, CHAr), 10.00 (s, 1H, 
CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 30.02 (CH3), 48.27 (CH2), 127.56, 132.45, 133.53, 135.12 (CHAr), 133.95, 135.73 
(CAr), 193.09 (CHO), 204.85 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 162 (31) [M+•], 121 (8), 120 (100), 119 (98), 91 (39), 89 (7), 66 (12), 63 (5). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3377 (vw), 3069 (vw), 2834 (vw), 2744 (w), 1697 (vs), 1600 (m), 1577 (s), 1490 
(w), 1453 (w), 1414 (m), 1358 (s), 1325 (m), 1290 (m), 1205 (s), 1162 (s), 1113 (vw), 
882 (m), 809 (w), 756 (vs), 718 (vw), 664 (m), 636 (m), 549 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C10H10O2, 162.19): 
berechnet: C = 74.06%  H = 6.21% 
gefunden: C = 73.86%  H = 6.45% 
 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
178 
2-(3-Oxobutyl)-benzaldehyd (137a) 
 
CH3
O
O
H
 
 
Nach AAV 2 wird β-Tetralon (142) (2.924 g, 20.0 mmol) mit iso-
Propylmagnesiumchlorid (20.4 mL, 20.4 mmol, 1.0 M in THF), Diphenylchlorphosphat 
(5.910 g, 22.0 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(II) (140 mg, 0.20 mmol, 
1 mol%) und Methylmagnesiumchlorid (12.0 mL, 24.0 mmol, 2.0 M in THF) zur 
Reaktion gebracht. Nach fraktionierter Destillation im Vakuum (0.1 torr, 120 - 150 °C) 
wird 3-Methyl-1,2-dihydronaphthalin (143c) (1.824 g, 12.60 mmol, 63%) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
Nach AAV 1 wird 143c (1.824 g, 12.60 mmol) in Methanol (65.0 mL) ozonolysiert und 
mit Dimethylsulfid (3.23 g, 3.82 mL, 50.4 mmol) reduktiv aufgearbeitet. Nach AAV 3 
wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (55 mL) und Aceton (110 mL) gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten.     
 
Ausbeute:   m = 2.015 g  (11.44 mmol, 57% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.32  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 9.01 min (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 2.15 (s, 3H, CH3), 2.76 (t, 2H, J = 7.56 Hz, COCH2), 3.28 (t, 2H, J = 7.56 Hz, 
CArCH2), 7.32 (dd, 1H, J =0.54/7.41 Hz, CH2CArCHAr), 7.41 (ddd, 1H, 
J = 1.10/7.69/8.79 Hz, CHOCArCHArCHAr), 7.51 (ddd, 1H, J = 1.37/7.41/9.06 Hz, 
CH2CArCHArCHAr), 7.79 (dd, 1H, J = 1.65/7.69 Hz, CHOCArCHAr), 10.19 (s, 1H, CHO) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 27.11 (COCH2), 29.85 (CH3), 44.80 (CArCH2), 126.72 (CHOCArCHArCHAr), 131.19 
(CH2CArCHAr), 133.61, 133.67 (2 x CHAr, CHOCAr), 143.29 (CH2CAr), 192.62 (CHO), 
207.29 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 176 (2) [M+•], 161 (7), 159 (12), 158 (100), 133 (73), 132 (10), 119 (8), 118 
(78), 117 (9), 116 (28), 115 (27), 105 (56), 104 (10), 103 (18), 91 (31), 90 (24), 89 
(8), 79 (20), 78 (8), 77 (26), 76 (5), 65 (12), 63 (6), 55 (10), 51 (13), 50 (5). 
 
MS-Spektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 217 (6), 205 (16), 178 (12), 177 (100) [M+• + 1], 160 (8), 159 (65), 158 (10), 
149 (5), 131 (13), 118 (6), 117 (42), 89 (5), 61 (17). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3066 (vw), 2939 (w), 2898 (w), 2744 (vw), 1699 (vs), 1600 (m), 1574 (m), 1488 
(w), 1449 (w), 1409 (m), 1464 (m), 1289 (w), 1197 (m), 1164 (m), 1118 (vw), 1078 
(vw), 1052 (vw), 960 (vw), 829 (vw), 760 (s), 660 (w), 526 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C11H12O2 [M+] 
berechnet: 176.0837 
gefunden: 176.0837 
 
 
2-(3-Oxopentyl)-benzaldehyd (137c) 
 
O
O
H
CH3
 
 
Nach AAV 2 wird β-Tetralon (142) (4.386 g, 30.0 mmol) mit iso-
Propylmagnesiumchlorid (30.6 mL, 30.6 mmol, 1.0 M in THF), Diphenylchlorphosphat 
(8.865 g, 33.0 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(II) (211 mg, 0.30 mmol, 
1 mol%) und Ethylmagnesiumchlorid (36.0 mL, 36.0 mmol, 1.0 M in THF) zur 
Reaktion gebracht. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan) 
wird 3-Ethyl-1,2-dihydronaphthalin (143e) (3.241 g, 20.48 mmol, 68%) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
Nach AAV 1 wird 143e (1.583 g, 10.00 mmol) in Methanol (50.0 mL) und DCM (25 
mL) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (2.556 g, 3.03 mL, 40.0 mmol) reduktiv 
aufgearbeitet. Nach AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (43 mL) und Aceton 
(87 mL) gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert.  
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Ausbeute:   m = 943 mg  (4.96 mmol, 34% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.63  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 6.05 min (Sil-8, 120-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.01 - 1.07 (m, 3H, CH3), 2.39 - 2.47 (m, 2H, CH3CH2), 2.72 - 2.78 (m, 2H, 
CArCH2CH2), 3.27 - 3.33 (m, 2H, CArCH2), 7.31 - 7.43 (m, 1H, CH2CArCHAr),        
7.39 - 7.44 (m, 1H, CHOCArCHArCHAr), 7.49 - 7.54 (m, 1H, CH2CArCHArCHAr),     
7.80 - 7.81 (m 1H, CHOCArCHAr), 10.21 (m, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 7.58 (CH3), 27.02 (CArCH2), 35.77 (CH3CH2), 43.41 (CArCH2CH2), 126.71 
(CHOCArCHArCHAr), 131.25 (CH2CArCHAr), 133.50, 133.72 (CHOCArCHAr, 
CH2CArCHArCHAr), 133.57 (CHOCAr), 143.53 (CH2CAr), 192.74 (CHO), 210.20 (CO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 190 (3) [M+•], 172 (23), 162 (21), 161 (35), 143 (10), 134 (11), 133 (100), 
132 (6), 131 (8), 119 (10), 118 (48), 117 (23), 116 (23), 115 (26), 105 (47), 104 (7), 
103 (17), 91 (39), 90 (10), 89 (7), 79 (17), 78 (7), 77 (27), 65 (12), 57 (97), 55 (9), 51 
(10). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3067 (vw), 2976 (m), 2938 (w), 2898 (w), 2738 (vw), 1698 (vs), 1600 (m), 1574 
(w), 1488 (vw), 1454 (w), 1410 (w), 1368 (w), 1290 (w), 1197 (m), 1115 (m), 974 
(vw), 830 (vw), 761 (s), 661 (w) cm−1. 
 
HRMS: C12H14O2 [M+] 
berechnet: 190.0994 
gefunden: 190.0996 
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2-(3-Oxohexyl)-benzaldehyd (137d) 
 
O
O
H
CH3
 
 
Nach AAV 2 wird β-Tetralon (142) (4.386 g, 30.0 mmol) mit iso-
Propylmagnesiumchlorid (30.6 mL, 30.6 mmol, 1.0 M in THF), Diphenylchlorphosphat 
(8.865 g, 33.0 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(II) (211 mg, 0.30 mmol, 
1 mol%) und iso-Propylmagnesiumchlorid (18.0 mL, 36.0 mmol, 2.0 M in THF) zur 
Reaktion gebracht. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan) 
wird das Produkt als Gemisch aus Konstitutionsisomeren (2.545 g, 14.77 mmol, 
49%) als farblose Flüssigkeit erhalten, welches ohne weitere Auftrennung in die 
nächste Stufe eingesetzt wird. 
Nach AAV 1 wird das Gemisch (1.722 g, 10.00 mmol) in Methanol (50.0 mL) und 
DCM (25 mL) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (2.556 g, 3.03 mL, 40.0 mmol) 
reduktiv aufgearbeitet. Nach AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (43 mL) 
und Aceton (87 mL) gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:6) und anschließender Kugelrohrdestillation am Hochvakuum 
(Sdp. 115 °C) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert.  
 
Ausbeute:   m = 197 mg  (0.96 mmol, 10% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.59  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 12.69 min (Sil-8, 60-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 0.89 (t, 3H, J =7.42 Hz, CH3), 1.59 (tq, 2H, J = 7.36/7.36 Hz, CH3CH2), 2.37 (t, 
2H, J =7.28 Hz, CH3CH2CH2), 2.73 (t, 2H, J = 7.56 Hz, CArCH2CH2), 3.28 (t, 2H, 
J = 7.56 Hz, CArCH2), 7.31 (d, 1H, J = 7.96 Hz, CH2CArCHAr), 7.40 (ddd, 1H, 
J = 1.10/7.41/8.51 Hz, CHOCArCHArCHAr), 7.50 (ddd, 1H, J = 1.38/7.42/8.79 Hz, 
CH2CArCHArCHAr), 7.80 (dd, 1H, J = 1.38/7.42 Hz, CHOCArCHAr), 10.20 (s, 1H, CHO) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 13.70 (CH3), 17.23 (CH3CH2), 27.09 (CArCH2), 43.90 (CArCH2CH2), 44.69 
(CH3CH2CH2), 126.67 (CHOCArCHArCHAr), 131.22 (CH2CArCHAr), 133.43 
(CHOCArCHAr), 133.56 (CHOCAr), 133.66 (CH2CArCHArCHAr), 143.50 (CH2CAr), 
192.58 (CHO), 209.61 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 186 (6) [M+• − H2O], 163 (8), 162 (72), 161 (26), 143 (9), 134 (11), 133 
(100), 131 (7), 119 (8), 118 (39), 117 (20), 116 (20), 115 (21), 105 (37), 103 (13), 91 
(33), 90 (6), 89 (7), 79 (13), 78 (5), 77 (20), 71 (78), 65 (10), 55 (8), 51 (7). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3747 (vw), 2963 (m), 2874 (vw), 2737 (vw), 2362 (m), 2335 (w), 1699 (vs), 1600 
(w), 1574 (w), 1489 (vw), 1455 (w), 1410 (vw), 1370 (vw), 1292 (w), 1206 (w), 1127 
(w), 1072 (vw), 1002 (vw), 759 (m), 666 (w) cm−1. 
 
HRMS: C13H14O [M+ − H2O] 
berechnet: 186.1045 
gefunden: 186.1044 
 
 
2-(3-Oxoheptyl)-benzaldehyd (137g) 
 
O
O
H
CH3
 
 
Certrichlorid-Heptahydrat (7.265 g, 19.50 mmol) wird im Hochvakuum bei 140 °C für 
2 h getrocknet und während der zweiten Stunde langsam gerührt. Nach Abkühlen auf 
RT wird abs. THF (75.0 mL) addiert und für weitere 3 h gerührt, die zweite Stunde 
davon unter Beschallung durch ein Ultraschallbad. Die Suspension wird auf −78 °C 
abgekühlt und n-Butyllithium (7.80 mL, 19.50 mmol, 2.5 M in n-Hexan) langsam 
zugetropft und für 1 h bei −78 °C gerührt. Zu der kanariengelben Lösung wird          
β-Tetralon (142) (2.193 g, 15.0 mmol) in abs. THF (30.0 mL) getropft und für 3 h 
gerührt. Nun wird innerhalb von 16 h auf RT erwärmt und die Mischung analog AAV 
2 aufgearbeitet. 3-nButhyl-1,2-dihydronaphthalin (143i) (755 mg, 4.05 mmol, 27%) 
wird als farblose Flüssigkeit erhalten.  
Nach AAV 1 wird 143i (715 mg, 3.84 mmol) in Methanol (19.2 mL) und DCM 
(9.6 mL) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (985 mg, 1.16 mL, 15.4 mmol) reduktiv 
aufgearbeitet. Nach AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (17 mL) und Aceton 
(33 mL) gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:6) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert.  
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Ausbeute:   m = 505 mg  (2.31 mmol, 16% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:6)  
GC:    Rt = 9.95  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.89 (t, 3H, J = 7.30 Hz, CH3), 1.24 - 1.35 (m, 2H, CH3CH2), 1.50 - 1.60 (m, 2H, 
CH3CH2CH2), 2.40 (t, 2H, J = 7.42 Hz, CH3CH2CH2CH2), 2.75 (t, 2H, J = 7.54 Hz, 
CArCH2CH2), 3.30 (t, 2H, J = 7.55 Hz, CArCH2), 7.31 - 7.34 (m, 1H, CH2CArCHAr), 7.41 
(ddd, 1H, J = 1.24/7.42/8.91 Hz, CHOCArCHArCHAr), 7.52 (ddd, 1H, 
J = 1.73/7.67/9.15 Hz, CH2CArCHArCHAr), 7.80 (dd, 1H, J = 1.48/7.42 Hz, 
CHOCArCHAr), 10.21 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 13.85 (CH3), 22.31 (CH3CH2), 25.89 (CH3CH2CH2), 27.14 (CArCH2), 42.59 
(CH3CH2CH2CH2), 43.93 (CArCH2CH2), 126.86 (CHOCArCHArCHAr), 131.42 
(CH2CArCHAr), 133.61 (CHOCArCHAr), 133.76 (CHOCAr), 133.87 (CH2CArCHArCHAr), 
143.72 (CH2CAr), 192.86 (CHO), 210.04 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 218 (1) [M+•], 176 (12), 163 (9), 162 (79), 161 (27), 158 (8), 143 (12), 134 
12), 133 (100), 132 (8), 131 (8), 119 (9), 118 (42), 117 (24), 116 30), 115 (24), 105 
(34), 104 (6), 103 (15), 91 (34), 90 (7), 89 (5), 85 (71), 79 (13), 78 (6), 77 (20), 65 
(12), 57 (66), 55 (17) 51 (9). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3969 (vw), 3932 (w), 3896 (w), 3863 (vw), 3838 (vw), 3772 (vw), 3731 (vw), 
3646 (vw), 3592 (vw), 3554 (vw), 3529 (vw), 3414 (w), 3376 (vw), 3249 (vw), 3065 
(vw), 2958 (vs), 2933 (s), 2870 (s), 2745 (w), 1699 (vs), 1600 (m), 1574 (m), 1489 
(w), 1454 (w), 1408 (w), 1371 (w), 1290 (w), 1196 (m), 1163 (w), 1127 (w), 1074 (w), 
982 (vw), 831 (vw), 759 (s), 662 (w), 635 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C14H18O2, 288.292): 
berechnet: C = 77.03%  H = 8.31% 
gefunden: C = 76.92%  H = 8.72% 
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2-(5-Methyl-3-oxohexyl)-benzaldehyd (137e) 
 
O
O
H
CH3
CH3  
 
Nach AAV 2 wird β-Tetralon (142) (4.386 g, 30.0 mmol) mit iso-
Propylmagnesiumchlorid (30.6 mL, 30.6 mmol, 1.0 M in THF), Diphenylchlorphosphat 
(8.865 g, 33.0 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(II) (211 mg, 0.30 mmol, 
1 mol%) und iso-Buthylmagnesiumchlorid (18.0 mL, 36.0 mmol, 2.0 M in THF) zur 
Reaktion gebracht. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan) 
wird 3-iso-Buthyl-1,2-dihydronaphthalin (143g) (3.679 g, 19.70 mmol, 66%) als 
farblose Flüssigkeit erhalten. 
Nach AAV 1 wird 143g (1.863 g, 10.00 mmol) in Methanol (50.0 mL) und DCM (25 
mL) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (2.556 g, 3.03 mL, 40.0 mmol) reduktiv 
aufgearbeitet. Nach AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (43 mL) und Aceton 
(87 mL) gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:6) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit isoliert.  
 
Ausbeute:   m = 1.065 g  (4.88 mmol, 32% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:6) 
GC:    Rt = 7.50 min (Sil-8, 120-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 0.88 (d, 6H, J = 6.68 Hz, CH3), 2.05 - 2.18 (m, 1H, CH2CH), 2.27 (d, 2H, J = 6.93 
Hz, CHCH2), 2.72 (t, 2H, J = 7.55 Hz, CArCH2CH2), 3.28 (t, 2H, J = 7.42 Hz, CArCH2), 
7.30 - 7.34 (m, 1H, CH2CArCHAr), 7.40 (ddd, 1H, J = 1.48/7.66/8.90 Hz, 
CHOCArCHArCHAr), 7.50 (ddd, 1H, J = 1.73/7.42/9.15 Hz, CH2CArCHArCHAr), 7.80 (dd, 
1H, J = 1.71/7.67 Hz, CHOCArCHAr), 10.20 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.55 (CH3), 24.66 ((CH3)2CH), 27.05 (CArCH2), 44.47 (CArCH2CH2), 51.84 
(CHCH2), 126.85 (CHOCArCHArCHAr), 131.43 (CH2CArCHAr), 133.61 (CHOCArCHAr), 
133.75 (CHOCAr), 133.84 (CH2CArCHArCHAr), 143.71 (CH2CAr), 192.85 (CHO), 209.66 
(CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 218 (1) [M+•], 163 (11), 162 (96), 161 (24), 143 (7), 134 (13), 133 (100), 
132 (7), 131 (8), 119 (8), 118 (34), 117 (20), 116 (24), 115 (19), 107 (6), 105 (30), 
104 (6), 103 (14), 91 (31), 90 (6), 85 (64), 79 (13), 78 (6), 77 (19), 65 (11), 57 (69), 
55 (8), 51 (6). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3066 (vw), 2957 (s), 2872 (m), 2734 (vw), 1699 (vs), 1600 (m), 1574 (w), 1487 
(vw), 1463 (w), 1407 (w), 1368 (w), 1292 (w), 1195 (m), 1142 (vw), 1072 (vw), 860 
(vw), 759 (m), 661 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C10H10O2 [M+ − C4H8] 
berechnet: 162.0681 
gefunden: 162.0682 
 
 
2-(3-Oxo-4-phenylbutyl)benzaldehyd (137f) 
 
O
O
H
 
 
Nach AAV 2 wird β-Tetralon (142) (4.386 g, 30.0 mmol) mit iso-
Propylmagnesiumchlorid (30.6 mL, 30.6 mmol, 1.0 M in THF), Diphenylchlorphosphat 
(8.865 g, 33.0 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladium(II) (211 mg, 0.30 mmol, 
1 mol%) und iso-Buthylmagnesiumchlorid (18.0 mL, 36.0 mmol, 2.0 M in THF) zur 
Reaktion gebracht. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan) 
wird 3-Benzyl-1,2-dihydronaphthalin (143h) (5.875 g, 26.66 mmol, 89%) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
Nach AAV 1 wird 143h (2.203 g, 10.00 mmol) in Methanol (50.0 mL) und DCM 
(25 mL) ozonolysiert und mit Dimethylsulfid (2.556 g, 3.03 mL, 40.0 mmol) reduktiv 
aufgearbeitet. Nach AAV 3 wird das erhaltene Acetal mit 2 N HCl (43 mL) und Aceton 
(87 mL) gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:3) wird das Produkt als farbloses Wachs isoliert.  
 
Ausbeute:   m = 1.926 g  (7.63 mmol, 68% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.49  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 8.03  (160-10-300, Sil-8) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.78 (t, 2H, J = 7.42 Hz, CArCH2CH2), 3.26 (t, 2H, J = 7.42 Hz, COCH2CH2), 3.68 
(s, 2H, COCH2CAr), 7.13 - 7.16 (m, 2H, CHo-Ar), 7.20 - 7.32 (m, 4H, CHm-Ar, CHp-Ar, 
CH2CArCHAr), 7.37 (ddd, 1H, J = 1.24/7.42/8.65 Hz, CHOCArCHArCHAr), 7.46 (ddd, 
1H, J = 1.74/7.42/9.15 Hz, CH2CArCHArCHAr), 7.75 (dd, 1H, J = 1.48/7.42 Hz, 
CHOCArCHAr), 10.13 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 27.17 (COCH2CH2), 43.08 (CArCH2CH2), 50.15 (COCH2CAr), 126.87, 127.00 
(CHOCArCHArCHAr, CHp-Ar), 128.71 (CHm-Ar), 129.38 (CHo-Ar), 131.45 (CH2CArCHAr), 
133.67 (CHOCArCHAr, CHOCAr), 133.80 (CH2CArCHArCHAr), 133.98 (COCH2CAr), 
143.34 (CH2CH2CAr), 192.81 (CHO), 207.08 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 252 (14) [M+•], 162 (11), 161 (100), 134 (5), 133 (53), 117 (17), 115 (13), 
105 (23), 103 (6), 91 (39), 79 (7), 77 (8), 65 (10). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3062 (w), 3028 (w), 2935 (w), 2885 (w), 2757 (vw), 1700 (vs), 1598 (m), 1573 
(w), 1493 (m), 1451 (w), 1409 (m), 1363 (w), 1294 (w), 1200 (m), 1077 (m), 1007 (w), 
830 (vw), 761 (s), 699 (s), 663 (w), 557 (vw), 512 (vw), 478 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C17H16O2, 252.308): 
berechnet: C = 80.93%  H = 6.39% 
gefunden: C = 80.95%  H = 6.48% 
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4.4.3  Synthese der Acyloine 
 
2-Hydroxy-2-methylcyclohexanon (154a) 
 
O
CH3
OH
 
 
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird unter Argon das Thiazoliumchlorid 16b 
(135 mg, 0.50 mmol, 20 mol%) und das Aldehyd-Keton 145a (320 mg, 2.50 mmol) in 
abs. tert-BuOH (25.0 mL) gelöst und auf 40 °C erwärmt. Nach Zutropfen von DBU 
(76 mg, 0.50 mmol, 20 mol%) verfärbt sich die Lösung schnell gelb. Sie wird für 24 h 
bei 40 °C gerührt und bei vollständigem Umsatz (DC-Kontrolle) auf RT abgekühlt. 
Der Reaktionsansatz wird mit Wasser gequencht, zwei Mal mit DCM extrahiert, über 
MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat:n-Pentan, 1:1) wird das 
Produkt als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 103 mg  (0.80 mmol, 32%) 
DC:    Rf = 0.63  (Ethylacetat:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 5.56 min (Sil-8, 40-10-300) 
   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.41 (s, 3H, CH3), 1.56 - 1.88 (m, 4H, CH2), 2.05 - 2.20 (m, 2H, CH2), 2.45 - 2.62 
(m, 2H, CH2), 3.97 (s, br, 1H, OH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.03 (COCH2CH2CH2), 25.07 (CH3), 27.89 (COCH2CH2), 37.76, 42.06 (CH2), 
76.45 (C), 214.36 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.279 
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Nebenprodukt: 
 
8-Hydroxytetradecan-2,7,13-trion (155a) 
 
O
H3C
O
OH
CH3
O  
 
Ausbeute:   m = 65 mg  (0.25 mmol, 20%, farbl. Feststoff) 
DC:    Rf = 0.22  (Ethylacetat:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 18.00  (VF-35, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.30 - 1.62 (m, 10 H, CH2), 2.14 (s, 6H, CH3), 2.42 - 2.52 (m, 6H, COCH2), 3.54 
(s, br, 1H, OH), 4.13 - 4.19 (m, 1H, CH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):  
δ = 22.97, 23.15, 23.39, 24.47 (CH2), 29.958 (2 x CH3), 33.52 (CHCH2), 37.58 
(CHCOCH2), 43.28, 43.40 (COCH2), 76.19 (CH) 208.48, 208.80 (CH3CO), 211.97 
(CHCO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 129 (100), 128 (11), 127 (7), 112 (9), 111 (91), 109 (15), 100 (10), 93 (16), 
84 (10), 83 (21), 81 (39), 71 (38), 67 (11), 61 (5), 58 (27), 55 (14). 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 257 (3) [M+• + 1], 240 (10), 239 (64), 222 (15), 221 (100), 203 (19), 179 
(14), 163 (7), 162 (6), 161 (43), 145 (12), 141 (11), 140 (9), 139 (94), 129 (56), 128 
(7), 127 (23), 125 (45), 121 (6), 111 (37), 109 (11), 97 (6), 95 (6), 93 (8), 81 (14). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3317 (m), 3229 (m), 3003 (w), 2933 (vs), 2863 (m), 1710 (vs), 1461 (m), 1412 
(m), 1368 (s), 1237 (m), 1168 (m), 1106 (m), 1067 (vw), 1018 (w), 961 (w), 922 (w), 
824 (vw), 769 (vw), 723 (m), 597 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C14H24O4, 256.338): 
berechnet: C = 65.60%  H = 9.44% 
gefunden: C = 65.21%  H = 9.82% 
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7-Hydroxy-1,12-diphenyldodecan-1,6,12-trion (155b) 
 
O
O
OH
O  
 
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird unter Argon das Thiazoliumchlorid 16b 
(135 mg, 0.50 mmol, 20 mol%) und das Aldehyd-Keton 145b (476 mg, 2.50 mmol) in 
abs. tert-BuOH (25.0 mL) gelöst und auf 40 °C erwärmt. Nach Zutropfen von DBU 
(76 mg, 0.50 mmol, 20 mol%) wird für 24 h bei 40 °C gerührt und bei vollständigem 
Umsatz (DC-Kontrolle) auf RT abgekühlt. Der Reaktionsansatz wird mit Wasser 
gequencht, zwei Mal mit DCM extrahiert, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Ethylacetat:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 256 mg  (0.67 mmol, 54%) 
Schmelzpunkt:  73 °C 
DC:    Rf = 0.35  (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 6.65 min (LiChrospher 100 RP 18-5 EC) 
    
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.40 - 1.94 (m, 10 H, CH2), 2.50 - 2.62 (m, 2H, CHCOCH2), 2.96 - 3.03 (m, 4H, 
COCH2), 3.48 - 3.52 (m, 1H, OH), 4.18 - 4.22 (m, 1H, CH), 7.43 - 7.49 (m, 4H,     
CHm-Ar), 7.53- 7.59 (m, 2H, CHp-Ar), 7.94 - 7.97 (m, 4H, CHo-Ar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.24, 23.65, 23.91, 24.67 (CH2), 33.63 (CHCH2), 37.72 (CHCOCH2), 38.18, 
38.30 (COCH2), 76.22 (CH), 128.02, 128.61 (CHo-Ar, CHm-Ar), 133.00, 133.06 (CHp-Ar), 
136.90, 136.95 (CAr), 199.71, 200.04 (CArCO), 211.95 (CHCO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] =220 (5), 192 (13), 191 (100), 190 (5), 173 (31), 162 (15), 146 (5), 145 (42), 
143 (28), 133 (26), 120 (21), 106 (5), 105 (71), 91 (12), 77 (23). 
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MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 391 (5), 381 (9) [M+• + 1], 364 (23), 363 (80), 346 (23), 345 (100), 327 (7), 
223 (5), 219 (7), 203 (13), 202 (10), 201 (74), 192 (15), 191 (97), 190 (9), 189 (25), 
187 (27), 174 (6), 173 (44), 162 (13), 157 (13), 155 (7), 146 (9), 145 (61), 143 (20), 
133 (12), 120 (16), 106 6), 105 (91), 91 (11), 77 (7). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3992 (vw), 3451 (m), 3352 (w), 3057 (w), 3027 (w), 2947 (s), 2871 (m), 1684 
(vs), 1595 (m), 1464 (m), 1447 (m), 1406 (m), 1371 (s), 1303 (w), 1262 (s), 1200 (m), 
1147 (w), 1093 (m), 1062 (m), 1009 (vw), 977 (m), 845 (vw), 731 (s), 688 (s), 570 (w) 
cm−1. 
 
Elementaranalyse (C24H28O4, 380.477): 
berechnet: C = 75.76%  H = 7.42% 
gefunden: C = 76.18%  H = 7.52% 
 
 
(S)-2-Hydroxy-2-methyl-2,3-dihydroinden-1-on (138b) 
 
O
OH
CH3  
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137b (45 mg, 0.28 mmol) mit KHMDS (0.05 mL, 
0.025 mmol, 9 mol%, 0.5 M in Toluol) und Triazoliumsalz 202a (10.4 mg, 0.028 mmol, 
10 mol%) in abs. THF (insg. 2.8 mL, 0.1 M) bei 5 °C zur Reaktion gebracht. Nach 
24 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 42 mg  (0.26 mmol, 94%) 
Drehwert:   [α]D23 = −39.12  (c = 1.70, CHCl3) 
       (Lit.280 [α]D25 = −22.7, c = 1.62, MeOH, 
       85% ee) 
ee:    75%   (GC) 
DC:    Rf = 0.31  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 6.97 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale GC:   Rt = 47.97 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 49.49 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ =1.45 (s, 3H, CH3), 2.88 (s, br, 1H, OH), 3.25 (d, 2H, J = 7.69 Hz, CH2), 7.40 (ddd, 
1H, J = 0.83/7.69/8.52 Hz, COCArCHArCHAr), 7.43 - 7.45 (m, 1H, CH2CArCHAr), 7.64 
(ddd, 1H, J = 1.10/7.42/8.52 Hz, CH2CArCHArCHAr), 7.78 (d, 1H, J = 7.97 Hz, 
COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 25.65 (CH3), 42.16 (CH2), 77.32 (COH), 124.75 (COCArCHAr), 126.59 
(CH2CArCHAr), 127.71 (COCArCHArCHAr), 135.64 (CH2CArCHArCHAr), 133.35 (COCAr), 
150.96 (CH2CAr), 207.67 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.281 
 
 
(S)-2-Hydroxy-2-methyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-on (138a) 
 
O
OH
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137a (50 mg, 0.28 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (2.9 mg, 0.026 mmol, 9 mol%) in abs. THF (0.3 mL) und 
Triazoliumsalz 202a (10.6 mg, 0.028 mmol, 10 mol%) in abs. THF (insg. 2.8 mL, 
0.1 M) bei 5 °C zur Reaktion gebracht. Nach 24 h wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 46 mg  (0.26 mmol, 93%) 
Drehwert:   [α]D24 = −12.50  (c = 1.60, CHCl3) 
       (Lit. [α]D20 = +17.3, c = 2.0, MeOH, 
       (R)-Enantiomer) 
ee:    94%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.27  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 8.50 min (Sil-8, 80-10-300)  
Chirale HPLC:  Rt = 22.41 min Daicel Chiralpak AD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 20.28 min Daicel Chiralpak AD;   
       Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.41 (s, 3H, CH3), 2.26 (m, 2H, CArCH2CH2), 3.07 (m, 2H, CArCH2), 3.91 (s, br, 
1H, OH), 7.25 - 7.29 (m, 1H, CH2CArCHAr), 7.32 - 7.38 (m, 1H, COCArCHArCHAr), 
7.50 - 7.56 (m, 1H, CH2CArCHArCHAr), 8.03 - 8.07 (m, 1H, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.89 (CH3), 26.81 (CArCH2CH2), 35.88 (CArCH2), 73.58 (COH), 126.88 
(COCArCHArCHAr), 128.00 (COCArCHAr), 128.99 (CH2CArCHAr), 134.05 
(CH2CArCHArCHAr), 129.93 (COCAr), 143.40 (CH2CAr), 201.75 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.282  
 
 
(S)-2-Ethyl-2-hydroxy-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-on (138c) 
 
O
OH
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137c (50 mg, 0.26 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (5.6 mg, 0.050 mmol, 19 mol%) in abs. THF (0.6 mL) und 
Triazoliumsalz 202a (19.7 mg, 0.053 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 2.7 mL, 
0.1 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, DCM:n-Pentan, 4:1) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 45 mg  (0.24 mmol, 90%) 
Drehwert:   [α]D23 = −18.02  (c = 1.50, CHCl3) 
ee:    95%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.51  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 5.68 min (Sil-8, 120-10-300)  
Chirale HPLC:  Rt = 17.58 min Daicel Chiralpak AD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 13.83 min Daicel Chiralpak AD;   
       Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 0.93 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.61 - 1.77 (m, 2H, CH3CH2), 2.16 (ddd, 1H, 
J = 5.77/12.91/18.96 Hz, CArCH2CHH), 2.34 (ddd, 1H, J = 2.20/4.94/13.46 Hz, 
CArCH2CHH), 2.99 (ddd, 1H, J = 2.19/5.76/17.85 Hz, CArCHH), 3.09 (ddd, 1H, 
J = 5.22/12.64/17.86 HZ, CArCHH), 3.83 (s, 1H, OH), 7.25 (dd, 1H, J = 0.55/7.69 Hz, 
CH2CArCHAr), 7.33 (dd, 1H, J = 7.42/7.42 HZ, COCArCHArCHAr), 7.51 (ddd, 1H, 
J = 1.38/7.42/9.07 Hz, CH2CArCHArCHAr), 8.00 (dd, 1H, J = 1.37/7.97 Hz, COCArCHAr)  
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 7.34 (CH3), 26.61 (CArCH2), 28.48 (CH3CH2), 33.66 (CArCH2CH2), 75.85 (C), 
126.82 (COCArCHArCHAr), 127.83 (COCArCHAr), 128.95 (CH2CArCHAr), 130.22 
(COCAr), 133.91 (CH2CArCHArCHAr), 143.36 (CH2CAr), 201.80 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.283 
 
 
(S)-2-Hydroxy-2-propyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-on (138d) 
 
O
OH
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137d (50 mg, 0.24 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (5.2 mg, 0.047 mmol, 19 mol%) in abs. THF (0.5 mL) und 
Triazoliumsalz 202a (18.4 mg, 0.049 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 2.5 mL, 
0.1 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 45 mg  (0.22 mmol, 90%) 
Drehwert:   [α]D23 = −14.35  (c = 0.80, CHCl3) 
ee:    97%   (GC) 
DC:    Rf = 0.67  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 12.20 min (Sil-8, 60-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 31.69 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 33.05 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.86 - 0.90 (m, 3H, CH3), 1.22 - 1.72 (m, 4H, CH3CH2, CH3CH2CH2), 2.15 (ddd, 
1H, J = 5.93/12.36/18.55 Hz, CArCH2CHH), 2.34 (ddd, 1H, J = 2.47/5.19/13.60 Hz, 
CArCH2CHH), 2.98 (ddd, 1H, J = 2.23/5.94/17.81 Hz, CArCHH), 3.10 (ddd, 1H, 
J = 5.19/12.61/17.80 Hz, CArCHH), 7.25 (d, 1H, J = 7.66 Hz, CArCHAr), 7.34 (dd, 1H, 
J = 7.67/7.67 Hz, COCArCHArCHAr), 7.51 (ddd, 1H, J = 1.49/7.42/8.91 Hz, 
CH2CArCHArCHAr), 8.00 (dd, 1H, J = 1.48/7.91 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 14.29 (CH3), 16.29 (CH3CH2), 26.56 (CArCH2CH2), 33.99 (CArCH2), 37.74 
(CH3CH2CH2), 75.80 (C), 126.87 (COCArCHArCHAr), 127.92 (COCArCHAr), 128.99 
(CH2CArCHAr), 130.30 (COCAr), 133.94 (CH2CArCHArCHAr), 143.44 (CH2CAr), 201.00 
(CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 163. (11), 162 (100), 161 (33), 143 (9), 134 (5), 133 (48), 131 (7), 119 (7), 
118 (66), 116 (10), 115 (12), 105 (18), 103 (8), 91 (17), 90 (25), 89 (12), 77 (11), 71 
(54), 55 (7). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3853 (vw), 3801 (vw), 3746 (w), 3673 (vw), 3649 (vw), 3627 (vw), 3494 (m), 
2959 (vs), 2934 (s), 2872 (m), 2361 (s), 2336 (s), 1685 (vs), 1654 (w), 1603 (s), 1559 
(vw), 1540 (vw), 1457 (s), 1386 (w), 1353 (vw), 1288 (vs), 1234 (s), 1156 (s), 1100 
(w), 1069 (w), 1037 (w), 993 (s), 951 (w), 928 (m), 785 (w), 739 (vs), 668 (vw), 649 
(vw), 479 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C10H10O2 [M+ − C3H6] 
berechnet: 162.0681 
gefunden: 162.0681 
 
 
(S)-2-Butyl-2-hydroxy-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-on (138g) 
 
O
OH CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137g (60 mg, 0.28 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (2.8 mg, 0.025 mmol, 9 mol%) in abs. THF (0.5 mL) und 
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Triazoliumsalz 202a (10.3 mg, 0.028 mmol, 10 mol%), in abs. THF (insg. 2.8 mL, 
0.1 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, DCM:n-Pentan, 2:1) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 51 mg  (0.23 mmol, 85%) 
Drehwert:   [α]D22 = −10.71 (c = 1.50, CHCl3) 
ee:    96%   (GC) 
DC:    Rf = 0.63  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 9.47 min (Sil-8, 100-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 46.00 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 46.47 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
    
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.87 (t, 3H, J = 7.18 Hz, CH3), 1.22 - 1.34 (m, 2H, CH3CH2), 1.35 - 1.76 (m, 4H, 
CH3CH2CH2, CH3CH2CH2CH2), 2.15 (ddd, 1H, J = 5.94/12.61/13.36 Hz, 
CArCH2CHH), 2.35 (ddd, 1H, J = 2.42/4.94/13.60 Hz, CArCH2CHH), 2.98 (ddd, 1H, 
J = 2.22/5.93/17.80 Hz, CArCHH), 3.10 (ddd, 1H, J = 4.95/12.37/17.56 Hz, CArCHH), 
3.86 (s, br, 1H, OH), 7.24 - 7.28 (m, 1H, CH2CArCHAr), 7.32 - 7.37 (m, 1H, 
COCArCHArCHAr), 7.52 (ddd, 1H, J = 1.49/7.42/8.91 Hz, CH2CArCHArCHAr), 8.01 (dd, 
1H, J = 1.48/7.91 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 13.94 (CH3), 22.94 (CH3CH2), 25.07 (CH3CH2CH2), 26.56 (CArCH2), 33.90 
(CArCH2CH2), 35.26 (CH3CH2CH2CH2), 75.73 (C), 126.87 (COCArCHArCHAr), 127.92 
(COCArCHAr), 129.00 (CH2CArCHAr), 130.30 (COCAr), 133.94 (CH2CArCHArCHAr), 
143.45 (CH2CAr), 202.01 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 163. (11), 162 (100), 161 (28), 143 (7), 133 (39), 132 (6), 131 (5), 119 (6), 
118 (49), 116 (9), 115 (10), 105 (14), 103 (7), 91 (16), 90 (19), 89 (8), 85 (42), 77 (8), 
57 (21), 55 (11). 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 220 (15), 219 (100) [M+• + 1], 201 (6). 
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3496 (s), 3063 (w), 3028 (w), 2935 (vs), 2866 (s), 1686 (vs), 1603 (s), 1457 (s), 
1384 (w), 1353 (w), 1286 (vs), 1227 (s), 1194 (vw), 1155 (s), 1100 (w), 1074 (w), 
1047 (m), 994 (s), 947 (s), 906 (w), 786 (w), 744 (vs), 689 (vw), 650 (w), 595 (vw) 
cm−1. 
 
Elementaranalyse (C14H18O2, 218.292): 
berechnet: C = 77.03%  H = 8.31% 
gefunden: C = 77.16%  H = 8.35% 
 
 
(R)-2-Hydroxy-2-isobutyl-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-on (138e) 
 
O
OH
CH3
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137e (60 mg, 0.28 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (5.9 mg, 0.052 mmol, 19 mol%) in abs. THF (0.6 mL) und 
Triazoliumsalz 202a (20.6 mg, 0.055 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 2.8 mL, 
0.1 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, DCM:n-Pentan, 2:1) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 66 mg  (0.25 mmol, 91%) 
Drehwert:   [α]D23 = −30.04  (c = 1.50, CHCl3) 
ee:    98%   (GC) 
DC:    Rf = 0.77  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 6.97 min (Sil-8, 120-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 43.49 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 44.18 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.83 - 0.86 (d, 3H, J = 6.59 Hz, CH3), 0.94 - 0.97 (d, 3H, J = 6.87 Hz, CH3), 1.50 
(dd, 1H, J = 5.49/14.28 Hz, CHCHH), 1.67 (dd, 1H, J = 4.67/14.56 Hz, CHCHH), 
1.84 - 1.95 (m, 1H, (CH3)2CH), 2.14 (ddd, 1H, J = 3.57/13.46/19.23 Hz, CArCH2CHH), 
2.36 (ddd, 1H, J = 2.20/4.95/13.47 Hz, CArCH2CHH), 2.98 (ddd, 1H, 
J = 2.20/6.04/18.13 Hz, CArCHH), 3.11 (ddd, 1H, J = 5.22/17.86/17.86 Hz, CArCHH), 
3.92 (s, br, 1H, OH), 7.25 (d, 1H, J = 7.69 Hz, CH2CArCHAr), 7.35 (dd, 1H, 
J = 7.42/7.42 Hz, COCArCHArCHAr), 7.52 (ddd, 1H, J = 1.37/7.42/8.79 Hz, 
CH2CArCHArCHAr), 7.98 (dd, 1H, J = 1.37/7.69 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.50, 24.74 (CH3), 23.66 (CH), 26.45 (CArCH2), 34.71 (CArCH2CH2), 43.81 
CHCH2), 75.94 (C), 126.74 (COCArCHArCHAr), 127.79 (COCArCHAr), 128.80 
(CH2CArCHAr), 130.39 (COCAr), 133.72 (CH2CArCHArCHAr), 143.10 (CH2CAr), 202.45 
(CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 163 (12), 162 (100), 161 (21), 133 (34), 132 (5), 131 (6), 118 (35), 116 (7), 
115 (9), 105 (10), 103 (6), 91 (12), 90 (15), 89 (7), 85 (27), 57 (16). 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 219 (28) [M+• + 1], 202 (15), 201 (100), 191 (8), 162 (8), 161 (5), 117 (8). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3496 (m), 3066 (w), 2953 (vs), 2870 (m), 1685 (vs), 1603 (s), 1459 (m), 1382 
(w), 1348 (vw), 1288 (s), 1234 (m), 1155 (s), 1100 (w), 1074 (w), 1053 (w), 994 (s), 
943 (m), 913 (m), 777 (w), 740 (s), 651 (vw), 602 (vw), 486 (vw) cm−1.  
 
HRMS: C10H10O2 [M+ − C4H8] 
berechnet: 162.0681 
gefunden: 162.0681 
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(R)-2-Benzyl-2-hydroxy-3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-on (138f) 
 
O
OH
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 137f (60 mg, 0.24 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (5.1 mg, 0.045 mmol, 19 mol%) in abs. THF (0.5 mL) und 
Triazoliumsalz 202a (17.8 mg, 0.048 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 2.4 mL, 
0.1 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:5) 
als farbloses Wachs erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 26 mg  (0.10 mmol, 43%) 
Drehwert:   [α]D22 = +33.90 (c = 0.70, CHCl3) 
ee:    93%   (GC) 
DC:    Rf = 0.54  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 7.85 min (Sil-8, 160-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 38.63 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 39.31 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.14 - 2.22 (m, 1H, CArCH2CHH), 2.28 (ddd, 1H, J = 2.47/5.69/13.60 Hz, 
CArCH2CHH), 2.96 (d, 2H, J = 9.64 Hz, COCCH2), 3.04 (ddd, 1H, 
J = 2.23/5.44/16.82 Hz, CArCHH), 3.26 (ddd, 1H, J = 5.45/12.86/18.30 Hz, CArCHH), 
3.78 (m, 1H, OH), 7.13 - 7.17 (m, 2H, CHo-Ar), 7.23 - 7.32 (m, 4H, CHm-Ar, CHp-Ar, 
CH2CArCHAr), 7.38 (dd, 1H, J = 7.67/7.67 Hz, COCArCHArCHAr), 7.56 (ddd, 1H, 
J = 1.48/7.42/7.42 Hz, CH2CArCHArCHAr), 8.01 (dd, 1H, J = 1.49/7.67 Hz, COCArCHAr) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 26.37 (CArCH2), 33.81 (CArCH2CH2), 41.94 (COCCH2), 76.04 (C), 126.86 
(COCArCHArCHAr), 127.07 (CHp-Ar), 128.00 (COCArCHAr), 128.09 (CHm-Ar), 129.11 
(CH2CArCHAr), 130.37 (COCAr, CHo-Ar), 134.13 (CH2CArCHArCHAr), 135.13 
(COCCH2CAr), 143.19 (CH2CAr), 200.88 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 252 (13) [M+•], 162 (11), 161 (100), 133 (21), 115 (5), 91 (15). 
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3467 (vs), 3055 (w), 3030 (w), 2925 (m), 2861 (w), 1676 (vs), 1599 (s), 1494 
(w), 1451 (m), 1405 (m), 1350 (vw), 1293 (s), 1227 (vs), 1169 (w), 1098 (s), 1063 (w), 
996 (m), 960 (s), 920 (m), 754 (s), 729 (m), 702 (s), 653 (w), 618 (vw), 502 (w), 481 
(w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C17H16O2, 252.308): 
berechnet: C = 80.93%  H = 6.39% 
gefunden: C = 80.74%  H = 6.39% 
 
 
(S)-1-Hydroxy-1-methyl-3,4-dihydronaphthalen-2(1H)-on (140a) 
 
O
OHH3C
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 139a (50 mg, 0.28 mmol) mit frisch sublimiertem 
Kalium-tert-butylat (6.0 mg, 0.054 mmol, 19 mol%) in abs. THF (0.6 mL) und 
Triazoliumsalz 202a (21.3 mg, 0.057 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 2.8 mL, 
0.1 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 4 d wird die Reaktion abgebrochen und 
das Produkt nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 34 mg  (0.19 mmol, 68%) 
ee:   67%   (HPLC) 
Drehwert:  [α]D22 = +65.60 (c = 0.90, CHCl3) 
      (Lit.121 [α]D22 = +77.0, c = 4.2, MeOH) 
DC:   Rf = 0.25  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:   Rt = 8.34 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale HPLC : Rt = 7.74 min (S,S)-Whelk-0.1; Hauptenantiomer 
   Rt = 9.04 min (S,S)-Whelk-0.1; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.54 (s, 3H, CH3), 2.62 (ddd, 1H, J = 7.18/8.91/16.33 Hz, CArCHH), 2.92 (ddd, 
1H, J = 4.20/7.42/11.62 Hz, CArCHH), 3.05 (ddd, 1H, J = 4.20/7.42/16.32 Hz, 
CArCH2CHH), 3.28 (ddd, 1H, J = 8.41/ 8.41/16.57 Hz, CArCH2CHH), 4.00 (s, 1H, OH), 
7.13 - 7.67 (m, 4H, CHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 27.67 (CH3), 27.77 (CArCH2CH2), 33.46 (CArCH2), 76.07 (COH), 125.28, 127.46, 
127.59, 127.66 (CHAr), 133.75, 140.77 (CAr), 212.97 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.284 
 
 
1-Hydroxy-1-phenyl-3,4-dihydro-1H-naphthalin-2-on (140b) 
 
O
HO
 
 
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird unter Argon das Thiazoliumbromid 16b 
(44 mg, 0.18 mmol, 20 mol%) und das Aldehyd-Keton 139b (200 mg, 0.88 mmol) in 
abs. DMF (10.0 mL, 0.1 M) gelöst und auf 60 °C erwärmt. Nach Zutropfen von 
Triethylamin (36 mg, 0.35 mmol, 40 mol%) verfärbt sich die Lösung schnell 
orangefarben. Sie wird für 24 h bei 40 °C gerührt und bei vollständigem Umsatz (DC-
Kontrolle) auf RT abgekühlt. Der Reaktionsansatz wird mit Wasser gequencht, zwei 
Mal mit DCM extrahiert, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem 
Druck eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat:n-
Pentan, 1:6) wird das Produkt als farbloses Öl erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 57 mg  (0.25 mmol, 28%) 
Schmelzpunkt:  89 °C 
DC:    Rf = 0.30  (Et2O:n-Pentan, 1:6)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.57 (m, 1H, CArCH2CHH2), 2.74 (m, 1H,CArCH2CHH), 2.85 (m, 2H, CArCH2), 4.76 
(s, 1H, OH), 7.01 - 7.05 (m, 2H, CArCHAr), 7.18 - 7.43 (m, 6H, CHAr), 7.79 (m, 1H, 
CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 27.40 (CArCH2CH2), 33.38 (CArCH2), 81.13 (COH), 127.00, 127.39, 127.50, 
128.23, 128.48, 128,80 (7 x CHAr), 135.94, 138.11, 139.77 (CAr), 210.15   (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 238 (17) [M+•], 220 (13), 219 (7), 133 (13), 119 (6), 118 (60), 106 (8), 105 
(100), 91 (5), 90 (18), 89 (7), 77 (16). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3469 (vs), 3062 (s), 3025 (s), 2948 (s), 2913 (s), 2857 (m), 1962 (vw), 1917 
(vw), 1716 (vs), 1601 (w), 1487 (vs), 1449 (vs), 1402 (w), 1353 (m), 1282 (w), 1215 
(s), 1174 (vs), 1143 (s), 1117 (vs), 1055 (vs), 980 (m), 931 (m), 914 (m), 873 (vw), 
836 (m), 758 (vs), 701 (vs), 630 (w), 593 (w), 554 (s), 505 (w), 464 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C16H14O2, 238.28): 
berechnet: C = 80.65%  H = 5.92% 
gefunden: C = 80.35%  H = 6.13% 
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4.4.4 Synthese der Aldehyd-Ketone 2 
 
1-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenoxy)propan-2-on (255a) 
 
O
O
O
CH3
O  
 
Nach AAV 5 wird Salicylaldehyd (254a) (9.770 g, 80.0 mmol) in Toluol (100 mL), 
para-Toluolsulfonsäure-Monohydrat (761 mg, 4.0 mmol) und Ethylenglycol (5.460 g, 
88.0 mmol) für 24 h am Wasserabscheider refluxiert. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Acetal 258a (5.345 g, 
32.17 mmol, 40%) als farbloser Feststoff erhalten.  
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird das Acetal 258a (1.163 g, 7.0 mmol) in 
abs. THF (9.0 mL) unter Argon vorgelegt und langsam mit Kaliumcarbonat (967 mg, 
7.0 mmol) versetzt. Es wird für 5 min gerührt und anschließend das nach AAV 7 
dargestellte Bromid 257d (1.151 g, 8.4 mmol) zugetropft. Es wird für 18 h refluxiert, 
bei RT mit Wasser gequencht und vier Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) 
wird das Produkt als farbloses Öl erhalten.    
 
Ausbeute:   m = 821 mg  (3.70 mmol, 53%) 
DC:    Rf = 0.28  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 13.41 min (Sil-8, 60-10-300) 
   
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.30 (s, 3H, CH3), 4.03 - 4.19 (m, 4H, OCH2CH2O), 4.57 (s, 2H, COCH2), 6.25 (s, 
1H, CH), 6.75 (d, 1H, J = 8.24 Hz, OCArCHAr), 7.04 (t, 1H, J = 7.56 Hz, 
CHCArCHArCHAr), 7.29 - 7.33 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 7.57 (dd, 1H, J = 1.92/7.69 Hz, 
CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 26.70 (CH3), 65.20 (OCH2CH2O), 73.30 (COCH2), 99.13 (CH), 111.51 
(OCArCHAr), 121.47 (CHCArCHArCHAr), 126.33 (CHCAr), 127.04 (OCArCHArCHAr), 
130.20 (CHCArCHAr), 155.65 (OCAr), 205.63 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 222 (3) [M+•], 221 (9), 165 (17), 164 (100), 135 (25), 121 (10), 120 (8), 119 
(6), 107 (7), 91 (8), 77 (10), 73 (13).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3047 (vw), 2955 (m), 2889 (s), 1732 (vs), 1602 (s), 1492 (vs), 1457 (s), 1431 (s), 
1400 (s), 1360 (s), 1290 (s), 1233 (vs), 1126 (m), 1078 (vs), 966 (s), 941 (s), 859 
(vw), 759 (vs), 637 (w), 568 (vw), 508 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C12H14O4, 222.237): 
berechnet: C = 64.85%  H = 6.35% 
gefunden: C = 64.41%  H = 6.85% 
 
 
2-(2-Oxopropoxy)benzaldehyd (252a) 
 
O
CH3
O
O
 
 
Nach AAV 6 wird Salicylaldehyd (254a) (3.644 g, 30.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(4.146 g, 30.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(4.520 g, 33.0 mmol) in DMF (60.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt 
in Form farbloser Kristalle erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Et2O:n-Pentan umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 3.350 mg (19.36 mmol, 65%) 
Schmelzpunkt:  44 °C 
DC:    Rf = 0.24  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 10.84 min (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC:   Rt = 13.67 min (LiChrosorb Si60)  
   
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.34 (s, 3H, CH3), 4.68 (s, 2H, COCH2), 6.81 - 6.84 (m, 1H, OCArCHAr),         
7.08 - 7.12 (m, 1H, CHOCArCHArCHAr), 7.55 (ddd, 1H, J = 1.93/7.42/8.52 Hz, 
OCArCHArCHAr), 7.87 (dd, 1H, J = 1.93/7.69 Hz, CHOCArCHAr), 10.58 (d, 1H, 
J = 0.82 Hz, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 26.70 (CH3), 72.95 (COCH2), 112.16 (OCArCHAr), 121.67 (CHOCArCHArCHAr), 
124.95 (CHOCAr), 128.90 (CHOCArCHAr), 135.74 (OCArCHArCHAr), 159.56 (OCAr), 
188.91 (CHO), 203.87 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 178 (3) [M+•], 136 (10), 135 (56), 122 (8), 121 (100), 120 (19), 119 (13), 
118 (13), 105 (6), 92 (11), 91 (7), 79 (5), 77 (39), 65 (5), 51 (11). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3417 (vw), 3105 (w), 3072 (w), 3013 (vw), 2901 (w), 2867 (m), 2767 (vw), 1992 
(vw), 1723 (vs), 1682 (vs), 1599 (vs), 1485 (vs), 1460 (s), 1425 (s), 1395 (s), 1360 
(vs), 1296 (vs), 1226 (vs), 1193 (vs), 1166 (vs), 1104 (s), 1055 (vs), 874 (w), 843 (s), 
770 (vs), 649 (s), 600 (w), 549 (w), 507 (s), 482 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C10H10O3, 178.185): 
berechnet: C = 67.41%  H = 5.66% 
gefunden: C = 67.80%  H = 5.46% 
 
 
1-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenoxy)butan-2-on (255b) 
 
O
O
O
O
CH3
 
 
Nach AAV 5 wird Salicylaldehyd (254a) (9.770 g, 80.0 mmol) in Toluol (100 mL), 
para-Toluolsulfonsäure-Monohydrat (761 mg, 4.0 mmol) und Ethylenglycol (5.460 g, 
88.0 mmol) für 24 h am Wasserabscheider refluxiert. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Acetal 254a (5.345 g, 
32.17 mmol, 40%) als farbloser Feststoff erhalten.  
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird das Acetal 254a (332 mg, 2.0 mmol) in 
abs. THF (3.0 mL) unter Argon vorgelegt und langsam mit Kaliumcarbonat (276 mg, 
2.0 mmol) versetzt. Es wird für 5 min gerührt und anschließend das nach AAV 7 
dargestellte Bromid 257a (332 mg, 2.2 mmol) zugetropft. Es wird für 18 h refluxiert, 
bei RT mit Wasser gequencht und vier Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
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eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) 
wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.    
 
Ausbeute:   m = 330 mg  (1.40 mmol, 70%) 
Schmelzpunkt:  54 °C 
DC:    Rf = 0.27  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 14.45 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.08 - 1.15 (m, 3H, CH3), 2.64 - 2.72 (m, 2H, CH3CH2), 4.04 - 4.19 (m, 4H, 
OCH2CH2O), 4.61 (s, 2H, COCH2), 6.21 (s, 1H, CH), 6.77 (d, 1H, J = 8.24 Hz, 
OCArCHAr), 7.01 - 7.08 (m, 1H, CHCArCHArCHAr), 7.28 - 7.35 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 
7.56 - 7.61 (m, 1H, CHCArCHAr)  ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 6.99 (CH3), 32.41 (CH3CH2), 65.31 (OCH2CH2O), 73.01 (COCH2), 99.28 (CH), 
111.60 (OCArCHAr), 121.57 (CHCArCHArCHAr), 126.47 (CHCAr), 127.22 
(OCArCHArCHAr), 130.40 (CHCArCHAr), 155.96 (OCAr), 208.45 (CO)  ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 236 (4) [M+•], 235 (7), 165 (20), 164 (100), 135 (26), 121 (8), 120 (7), 119 
(10), 91 (8), 77 (9), 73 (11), 57 (14).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3420 (vw), 3073 (vw), 2977 (s), 2936 (s), 2892 (vs), 2364 (w), 2364 (w), 2343 
(vw), 1944 (vw), 1718 (vs), 1600 (vs), 1490 (vs), 1457 (s), 1435 (m), 1375 (vs), 1287 
(vs), 1246 (vs), 1195 (m), 1163 (m), 1084 (vs), 928 (vs), 842 (m), 774 (vs), 648 (s), 
548 (vw), 484 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C13H16O4, 236.264): 
berechnet: C = 66.09%  H = 6.83% 
gefunden: C = 65.61%  H = 6.54% 
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2-(2-Oxobutoxy)benzaldehyd (252b) 
 
O
O
O
CH3
 
 
Nach AAV 6 wird Salicylaldehyd (254a) (1.832 g, 15.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(2.073 g, 15.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brombutan-2-on (257a) 
(2.492 g, 16.5 mmol) in DMF (30.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt 
in Form farbloser Nadeln erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Et2O:n-Pentan umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 1.911 g  (9.94 mmol, 66%) 
Schmelzpunkt:  45 °C 
DC:    Rf = 0.31  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 12.10 min (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC:   Rt = 11.46 min (LiChrosorb Si60) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.13 (t, 3H, J = 7.14 Hz, CH3), 2.68 (q, 2H, J = 7.41 Hz, CH3CH2), 4.70 (s, 2H, 
COCH2), 6.83 (d, 1H, J = 8.24 Hz, OCArCHAr), 7.07 - 7.11 (m, 1H, CHOCArCHArCHAr), 
7.54 (ddd, 1H, J = 1.92/7.41/9.34 Hz, OCArCHArCHAr), 7.86 (dd, 1H, J = 1.93/7.69 Hz, 
CHOCArCHAr), 10.57 (d, 1H, J = 0.82 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 7.01 (CH3), 32.51 (CH3CH2), 72.55 (COCH2), 112.18 (OCArCHAr), 121.59 
(CHOCArCHArCHAr), 124.95 (CHOCAr), 128.79 (CHOCArCHAr), 135.77 
(OCArCHArCHAr), 159.70 (OCAr), 188.95 (CHO), 206.51 (CO)  ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 192 (6) [M+•], 163 (7), 135 (63), 122 (8), 121 (100), 120 (6), 119 (14), 118 
(22), 107 (6), 92 (8), 91 (6), 77 (32), 65 (5), 57 (61), 51 (11).  
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3915 (vw), 3865 (vw), 3583 (vw), 3526 (vw), 3482 (vw), 3452 (vw), 3418 (vw), 
3192 (vw), 3075 (w), 2979 (m), 2943 (m), 2872 (m), 2767 (vw), 2358 (vw), 2335 (vw), 
1728 (vs), 1688 (vs), 1599 (s), 1487 (s), 1459 (m), 1394 (m), 1355 (w), 1295 (s), 
1246 (s), 1192 (w), 1161 (m), 1106 (m), 1071 (vw), 1042 (w), 978 (w), 845 (m), 764 
(vs), 664 (w), 528 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.73%  H = 6.06% 
 
 
2-(2-Oxopentyloxy)benzaldehyd (252g) 
 
O
O
O
CH3
 
 
Nach AAV 6 wird Salicylaldehyd (254a) (1.832 g, 15.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(2.073 g, 15.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompentan-2-on (257b) 
(2.723 g, 16.5 mmol) in DMF (30.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt 
als farbloses Wachs erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Et2O:n-Pentan umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 2.367 g  (11.48 mmol, 77%) 
DC:    Rf = 0.0.36  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 13.03 min (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC :   Rt = 8.93 min (LiChrosorb Si60) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.96 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.65 - 1.74 (m, 2H, CH3CH2), 2.62 (t, 2H, 
J = 7.28 Hz, CH3CH2CH2), 4.68 (s, 2H, OCH2), 6.82 (d, 1H, J = 8.51 Hz, OCArCHAr), 
7.10 (dd, 1H, J = 7.41/7.41 Hz, CHOCArCHArCHAr), 7.54 (ddd, 1H, 
J = 1.65/7.14/9.07 Hz, OCArCHArCHAr), 7.87 (dd, 1H, J = 1.65/7.69 Hz, CHOCArCHAr), 
10.58 (s, 1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 13.69 (CH3), 16.55 (CH3CH2), 41.00 (CH3CH2CH2), 72.73 (OCH2), 112.17 
(OCArCHAr), 121.60 (CHOCArCHArCHAr), 124.94 (CHOCAr), 128.80 (CHOCArCHAr), 
135.75 (OCArCHArCHAr), 159.70 (OCAr), 188.99 (CHO), 205.97 (CO)  ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 206 (10) [M+•], 164 (34), 163 (7), 136 (13), 135 (73), 122 (11), 121 (100), 
120 (13), 119 (40), 118 (92), 107 (12), 105 (9), 93 (6), 92 (16), 91 (16), 90 (9), 89 (7), 
84 (7), 79 (15), 78 (8), 77 (66), 76 (10), 71 (72), 65 (15), 64 (5), 63 (9), 55 (5), 51 
(26), 50 (9).  
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 235 (25), 208 (8), 207 (62) [M+• + 1], 195 (9), 179 (5), 164 (7), 163 (5), 135 
(11), 124 (5), 123 (81), 121 (24), 119 (6), 118 (7), 113 (8), 89 (6), 86 (5), 85 (100), 71 
(36). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3452 (w), 3075 (vw), 2963 (s), 2876 (s), 2763 (vw), 1725 (vs), 1688 (vs), 1599 
(vs), 1476 (vs), 1397 (s), 1292 (vs), 1239 (s), 1194 (m), 1163 (m), 1111 (w), 1018 (s), 
840 (w), 760 (vs), 655 (w), 526 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C12H14O3, 206.238): 
berechnet: C = 69.88%  H = 6.84% 
gefunden: C = 69.59%  H = 6.99% 
 
 
1-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenoxy)-4-methylpentan-2-on (255c) 
 
O
O
O
O
CH3
CH3  
 
Nach AAV 5 wird Salicylaldehyd (254a) (9.770 g, 80.0 mmol) in Toluol (100 mL), 
para-Toluolsulfonsäure-Monohydrat (761 mg, 4.0 mmol) und Ethylenglycol (5.460 g, 
88.0 mmol) für 24 h am Wasserabscheider refluxiert. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Acetal 258a (5.345 g, 
32.17 mmol, 40%) als farbloser Feststoff erhalten.  
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In einem Kolben mit Rückflusskühler wird das Acetal 258a (1.329 g, 8.0 mmol) in 
abs. THF (10.0 mL) unter Argon vorgelegt und langsam mit Kaliumcarbonat (1.106 g, 
8.0 mmol) versetzt. Es wird für 5 min gerührt und anschließend das nach AAV 7 
dargestellte Bromid 257c (1.719 g, 9.6 mmol) zugetropft. Es wird für 20 h refluxiert, 
bei RT mit Wasser gequencht und vier Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) 
wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.    
 
Ausbeute:   m = 1.744 g  (6.60 mmol, 82%) 
DC:    Rf = 0.49  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 15.66 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.95 (d, 6H, J = 6.43 Hz, CH(CH3)2), 2.22 (sept, 1H, J = 6.76 H, CH2CH), 2.48 (d, 
2H, J =6.92 Hz, CHCH2), 4.02 - 4.18 (m, 4H, OCH2CH2O), 4.55 (s, 2H, OCH2), 6.25 
(s, 1H, CArCH), 6.75 (dd, 1H, J = 0.99/8.41 Hz, OCArCHAr), 7.00 - 7.06 (m, 1H, 
CHCArCHArCHAr), 7.29 (ddd, 1H, J = 1.73/ 7.42/10.14 Hz, OCArCHArCHAr), 7.56 (dd, 
1H, J = 1.73/7.66 Hz, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.61 (CH(CH3)2), 24.08 (CH2CH), 47.90 (CHCH2), 65.30 (OCH2CH2O), 73.47 
(OCH2), 99.33 (CArCH), 111.78 (OCArCHAr), 121.59 (CHCArCHArCHAr), 126.51 
(CHCAr), 127.21 (CHCArCHAr), 130.37 (OCArCHArCHAr), 156.01 (OCAr), 207.36 (CO)  
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 264 (3) [M+•], 263 (5), 179 (7), 165 (26), 164 (100), 135 (25), 129 (6), 121 
(7), 120 (5), 119 (15), 91 (6), 85 (8), 77 (7), 73 (7), 57 (16).  
 
MS-Spektrum (CI, MeOH): 
m/z [%] = 293 (9), 266 (17), 265 (100) [M+• + 1], 264 (1), 164 (9), 73 (13).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3076 (vw), 3048 (vw), 2958 (v), 2878 (vs), 1723 (vs), 1603 (vs), 1493 (vs), 1459 
(m), 1432 (vw), 1398 (s), 1368 (m), 1289 (s), 1243 (vs), 1195 (w), 1164 (w), 1126 (w), 
1076 (vs), 1028 (m), 982 (w), 938 (m), 848 (vw), 758 (vs), 644 (vw), 549 (vw), 522 
(vw), 482 (w), 457 (vw) cm−1. 
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HRMS: C15H20O4 [M+] 
berechnet: 264.1362  
gefunden: 264.1360 
 
 
2-(4-Methyl-2-oxopentyloxy)benzaldehyd (252c) 
 
O
O
O
CH3
CH3  
 
Nach AAV 6 wird Salicylaldehyd (254a) (1.832 g, 15.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(2.073 g, 15.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brom-4-methylpentan-2-on 
(257c) (2.954 g, 16.5 mmol) in DMF (30.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt 
in Form farbloser Nadeln erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Et2O:n-Pentan umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 1.420 g  (6.45 mmol, 43%) 
Schmelzpunkt:  46 °C 
DC:    Rf = 0.50  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 13.52 min (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC :   Rt = 9.28 min (LiChrosorb Si60) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.97 (d, 6H, J = 6.60 Hz, CH(CH3)3), 2.24 (sept, 1H, J = 6.69 Hz, CH2CH), 2.49 
(d, 2H, J = 6.87 Hz, COCH2), 4.66 (s, 2H, OCH2), 6.82 (d, 1H, J = 8.51 Hz, 
OCArCHAr), 7.10 (dd, 1H J = 7.56 Hz, CHOCArCHArCHAr), 7.54 (ddd, 1H, 
J = 1.92/7.41/9.06 Hz, OCArCHArCHAr), 7.87 (dd, 1H, J = 1.92/7.69 Hz, CHOCArCHAr), 
10.58 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.59 (CH(CH3)2), 24.09 (CH2CH), 47.88 (COCH2), 72.98 (OCH2), 112.20 
(OCArCHAr), 121.59 (CHOCArCHArCHAr), 124.95 (CHOCAr), 128.77 (CHOCArCHAr), 
135.72 (OCArCHArCHAr), 159.71 (OCAr), 188.98 (CHO), 205.51 (CO)  ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 220 (9) [M+•], 165 (6), 164 (59), 136 (14), 135 (70), 122 (9), 121 (87), 120 
(7), 119 (26), 118 (55), 92 (7), 85 (48), 77 (29), 65 (5), 57 (100), 51 (10).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3992 (vw), 3428 (w), 3082 (vw), 2960 (vs), 2929 (s), 2872 (m), 2845 (m), 2757 
(w), 1723 (vs), 1687 (vs), 1600 (vs), 1482 (vs), 1464 (s), 1395 (m), 1369 (m), 1303 
(vs), 1240 (vs), 1191 (m), 1167 (m), 1145 (w), 1113 (m), 1081 (vw), 1023 (vs), 947 
(m), 834 (s), 759 (vs), 704 (w), 642 (m), 579 (w), 532 (vw), 504 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C13H16O3, 220.264): 
berechnet: C = 70.89%  H = 7.32% 
gefunden: C = 70.62%  H = 7.15% 
 
 
2-(2-Cyclohexyl-2-oxoethoxy)benzaldehyd (252h) 
 
O
O
O
 
 
Nach AAV 6 wird Salicylaldehyd (254a) (732 mg, 6.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(829 mg, 6.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 2-Brom-1-cyclohexan-2-on (257e) 
(1.477 g, 7.2 mmol) in DMF (12.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
in Form farbloser Nadeln erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Et2O:n-Pentan umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 981 mg  (3.98 mmol, 66%) 
Schmelzpunkt:  63 °C 
DC:    Rf = 0.53  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 16.98 min (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC :   Rt = 12.31 min (LiChrosorb Si60) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.18-1.49 (m, 5H, CHCHH, CHCH2CHH, CHCH2CH2CHH), 1.67 - 1.73 (m, 1H, 
CHCH2CH2CHH), 1.79 - 1.93 (m, 4H, CHCHH, CHCH2CHH), 2.70 (tt, 1H, 
J = 2.49/11.27 Hz, CH), 4.77 (s, 2H,OCH2), 6.79 (d, 1H, J = 8.52 Hz, OCArCHAr), 
7.06 - 7.11 (m, 1H, CHOCArCHArCHAr), 7.53 (ddd, 1H, J = 1.92/7.41/9.06 Hz, 
OCArCHArCHAr), 7.87 (dd, 1H, J = 1.93/7.70 Hz, CHOCArCHAr), 10.57 (d, 1H, 
J = 0.55 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 25.47 (2 x CHCH2CH2), 25.65 (CHCH2CH2CH2), 28.10 (CHCH2), 47.11 (CH), 
71.44 (OCH2), 112.21 (OCArCHAr), 121.50 (COCArCHArCHAr), 124.99 (CHOCAr), 
128.70 (CHOCArCHAr), 135.68 (OCArCHArCHAr), 159.84 (OCAr), 189.03 (CHO), 208.12 
(CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 246 (3) [M+•], 164 (38), 135 (24), 121 (33), 119 (23), 118 (34), 111 (9), 84 
(6), 83 (100), 77 (13), 55 (37).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3430 (w), 3362 (w), 3072 (w), 3039 (w), 2925 (vs), 2855 (vs), 1722 (vs), 1694 
vs), 1599 (vs), 1481 (vs), 1454 (vs), 1395 (s), 1304 (vs), 1230 (vs), 1190 (m, 1157 
(s), 1092 (w), 1048 (s), 993 (vs), 893 (vw), 836 (s), 798 (w), 754 (vs), 647 (m), 593 
(w), 511 (m) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C15H18O3, 246.302): 
berechnet: C = 73.15%  H = 7.37% 
gefunden: C = 73.04%  H = 7.63% 
 
 
3,5-Dibrom-2-(2-oxopropoxy)benzaldehyd (252i) 
 
O
CH3
O
O
Br
Br  
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254b (3.359 g, 12.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(1.658 g, 12.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(1.808 g, 13.2 mmol) in DMF (24.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Das 
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Rohprodukt wird aus Ethylacetat:n-Hexan umkristallisiert und liegt als farbloser 
Feststoff vor. 
 
Ausbeute:   m = 2.850 g  (8.49 mmol, 71%) 
Schmelzpunkt:  108 °C 
DC:    Rf = 0.28  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 9.79 min (Sil-8, 120-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.30 (d, 3H, J = 0.99 Hz, CH3), 4.73 (d, 2H, J = 0.74 Hz, CH2), 7.91 - 9.94 (m, 2H, 
CHAr), 10.36 (d, 1H, J = 1.23 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.42 (CH3), 77.99 (CH2), 118.30, 118.69 (CArBr), 131.31 (CHOCArCHAr), 131.87 
(CHOCAr), 141.26 (BrCArCHArCArBr), 156.52 (OCAr), 187.61 (CHO), 202.83 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 338 (9) [M+• + 2], 336 (19) [M+•], 334 (9) [M+• − 2], 320 (8), 318 (18), 316 
(9), 305 (9), 303 (16), 301 (8), 296 (9), 295 (21), 294 (19), 293 (39), 292 (14), 291 
(22), 281 (48), 280 (38), 279 (100), 278 (78), 277 (56), 276 (65), 274 (17), 265 (8), 
263 (6), 250 (5), 235 (7), 223 (6), 198 (6), 196 (5), 156 (6), 74 (5).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3443 (m), 3067 (m), 2875 (w), 1688 (vs), 1565 (m), 1430 (vs), 1388 (vs), 1224 
(vs), 1148 (vs), 1040 (s), 969 (m), 877 (s), 819 (w), 725 (s), 655 (s), 563 (m), 465 
(vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C10H8O3, 335.977): 
berechnet: C = 35.75%  H = 2.40% 
gefunden: C = 35.75%  H = 2.51% 
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1-(2,4-Dibrom-6-(1,3-dioxolan-2-yl)phenoxy)butan-2-on (255d) 
 
O
O
O
O
CH3
Br
Br  
 
Nach AAV 5 wird 3,5-Dibromsalicylaldehyd (254b) (9.800 g, 35.0 mmol) in Toluol (50 
mL), para-Toluolsulfonsäure-Monohydrat (333 mg, 1.8 mmol) und Ethylenglycol 
(2.390 g, 38.5 mmol) für 46 h am Wasserabscheider refluxiert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3) wird das Acetal 
258b (8.023 g, 24.76 mmol, 71%) als farbloser Feststoff erhalten.  
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird das Acetal 258b (1.620 g, 5.0 mmol) in 
abs. THF (5.0 mL) unter Argon vorgelegt und langsam mit Kaliumcarbonat (691 mg, 
5.0 mmol) versetzt. Es wird für 5 min gerührt und anschließend das nach AAV 7 
dargestellte Bromid 257a (906 mg, 6.0 mmol) zugetropft. Es wird für 20 h refluxiert, 
bei RT mit Wasser gequencht und vier Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) 
wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.680 g  (4.26 mmol, 85%) 
DC:    Rf = 0.58  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 13.29 min (Sil-8, 120-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.15 (t, 3H, J = 7.28 Hz, CH3), 2.68 (q, 2H, J = 7.23 Hz, CH3CH2), 3.99 - 4.11 (m, 
4H, OCH2CH2O), 4.61 (s, 2H, OCH2), 6.08 (s, 1H, CH), 7.64 (d, 1H, J = 2.47 Hz, 
CHCArCHAr), 7.70 (d, 1H, J = 2.47 Hz, CBrArCHArCBrAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 7.10 (CH3), 32.35 (CH3CH2), 65.27 (OCH2CH2O), 77.74 (OCH2), 98.64 (CH), 
114.42 (2 x CBrAr), 129.36 (CHCArCHAr), 134.92 (CHCAr), 136.15 (CBrArCHArCBrAr), 
152.84 (OCAr), 206.51 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 325 (8), 324 (47), 323 (17), 322 (100), 321 (8), 320 (50), 295 (6), 293 (13), 
291 (7), 280 (6), 279 (6), 278 (11), 276 (6), 198 (6), 196 (5), 73 (22), 57 (33).  
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MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 398 (7), 397 (49) [M+• + 1 (2 x 81Br)], 396 (15), 395 (100) [M+• + 1 (79Br, 
81Br)], 393 (53) [M+• 1 (2 x 79Br)], 324 (7), 323 (7), 322 (15), 320 (8), 73 (44), 71 (13).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3853 (w), 3745 (m), 3674 (w), 3650 (w), 3623 (w), 3076 (w), 2976 (s), 2941 (s), 
2890 (vs), 2361 (vs), 2336 (s), 1723 (vs), 1651 (m), 1559 (m), 1452 (vs), 1387 (vs), 
1222 (vs), 1161 (vs), 1107 (vs), 1077 (s), 1025 (vs), 972 (vs), 948 (s), 870 (s), 814 
(vw), 782 (vw), 744 (w), 707 (m), 656 (w), 568 (w) cm−1. 
 
HRMS: C9H6O3Br2 [M+ − C4H8O1], Isotopenmuster 12C1H16O79Br 
berechnet: 319.8684  
gefunden: 319.8686 
 
 
3,5-Dibrom-2-(2-oxobutoxy)benzaldehyd (252d) 
 
O
O
O
CH3
Br
Br  
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254b (4.199 g, 15.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(2.073 g, 15.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brombutan-2-on (257a) 
(2.492 g, 16.5 mmol) in DMF (30.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3) wird das Produkt 
als kristalliner Feststoff erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Et2O:DCM umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 4.012 g  (11.46 mmol, 76%) 
Schmelzpunkt:  93 °C 
DC:    Rf = 0.70  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 10.82 min (Sil-8, 120-10-300) 
HPLC :   Rt = 9.36 min (LiChrosorb Si60) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.14 (t, 3H, J = 7.28 Hz, CH3), 2.61 (q, 2H, J = 7.33 Hz, CH3CH2), 4.75 (s, 2H, 
OCH2), 7.92 (d, 1H, J = 2.48 Hz, CHAr), 7.93 (d, 1H, J = 2.48 Hz, CHAr), 10.37 (s, 1H, 
CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 7.04 (CH3), 32.23 (CH3CH2), 77.42 (OCH2), 118.08, 118.43 (CBrAr), 131.00 
(CHOCArCHAr), 131.69 (CHOCAr), 141.02 (CBrArCHArCBrAr), 156.42 (OCAr), 187.35 
(CHO), 205.28 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 352 (4) [M+• (2 x 81Br)], 350 (7) [M+• (79Br, 81Br)], 348 (4) [M+• (2 x 81Br)], 
295 (9), 294 (6), 293 (18), 291 (9), 281 (26), 280 (13), 279 (53), 278 (23), 277 (30), 
276 (17), 75 (7), 74 (6), 57 (100).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3061 (w), 2987 (w), 2942 (w), 2879 (w), 2362 (w), 2338 (vw), 1730 (vs), 1686 
(vs), 1569 (m), 1450 (vs), 1426 (vs), 1393 (vs), 1342 (m), 1245 (s), 1217 (vs), 1147 
(s), 1124 (s), 1062 (m), 1014 (m), 969 (s), 876 (m), 811 (m), 752 (m), 724 (s), 668 
(m), 566 (w), 544 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H10Br2O3, 350.003): 
berechnet: C = 37.75%  H = 2.88% 
gefunden: C = 37.76%  H = 2.91% 
 
 
1-(2,4-Dibrom-6-(1,3-dioxolan-2-yl)phenoxy)-4-methylpentan-2-on (255e) 
 
O
O
O
O
Br
Br
CH3
CH3  
 
Nach AAV 5 wird 3,5-Dibromsalicylaldehyd (254b) (9.800 g, 35.0 mmol) in Toluol (50 
mL), para-Toluolsulfonsäure-Monohydrat (333 mg, 1.8 mmol) und Ethylenglycol 
(2.390 g, 38.5 mmol) für 46 h am Wasserabscheider refluxiert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3) wird das Acetal 
258b (8.023 g, 24.76 mmol, 71%) als farbloser Feststoff erhalten.  
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird das Acetal 258b (1.944 g, 6.0 mmol) in 
abs. THF (8.0 mL) unter Argon vorgelegt und langsam mit Kaliumcarbonat (829 mg, 
6.0 mmol) versetzt. Es wird für 5 min gerührt und anschließend das nach AAV 7 
dargestellte Bromid 257c (1.289 g, 7.2 mmol) zugetropft. Es wird für 20 h refluxiert, 
bei RT mit Wasser gequencht und vier Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung 
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gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) 
wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.740 mg (4.12 mmol, 69%) 
Schmelzpunkt:  81 °C 
DC:    Rf = 0.70  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 14.38 min (Sil-8, 120-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.99 (d, 6H, J = 6.87 Hz, CH(CH3)2), 2.25 (sept, 1H, J = 6.73 Hz, CH(CH3)2), 2.47 
(d, 2H, J = 6.87 Hz, CHCH2), 3.99 - 4.11 (m, 4H, OCH2CH2O), 4.60 (s, 2H, OCH2), 
6.08 (s, 1H, CArCH), 7.64 (d, 1H, J = 2.47 Hz, CHCArCHAr), 7.70 (d, 1H, J = 2.47 Hz, 
CBrArCHArCBrAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.60 (CH(CH3)2), 24.25 (CH(CH3)2), 47.78 (CHCH2), 65.27 (OCH2CH2O), 78.15 
(OCH2), 98.65 (CArCH), 117.83 (2 x CBrAr), 129.36 (CHCArCHAr), 134.89 (CHCAr), 
136.15 (CBrArCHArCBrAr), 152.87 (OCAr), 205.31 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 325 (11), 324 (51), 323 (22), 322 (100), 321 (12), 320 (53), 293 (10), 291 
(5), 279 (5), 278 (7), 85 (19), 73 (13), 57 (31).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3430 (vw), 3080 (w), 2961 (vs), 2932 (s), 2901 (vs), 1719 (vs), 1574 (vw), 1553 
(w), 1447 (vs), 1419 (vs), 1341 (vs), 1286 (w), 1242 (s), 1215 (vs), 1161 (vs), 1109 
(vs), 1082 (s), 1011 (vs), 939 (vs), 858 (m), 830 (vw), 789 (m), 750 (m), 715 (m), 665 
(m), 628 (m), 567 (m), 503 (w), 468 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C15H18Br2O4, 422.109): 
berechnet: C = 42.68%  H = 4.30% 
gefunden: C = 42.27%  H = 4.39% 
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3,5-Dibrom-2-(4-methyl-2-oxopentyloxy)benzaldehyd (252e) 
 
O
O
O
Br
Br
CH3
CH3  
 
Nach AAV 3 wird das nicht säulenchromatographisch gereinigte Acetal 255e (2.111 
g, 5.0 mmol) mit Aceton (66 mL) und 2 N HCl (33 mL) versetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:6) wird das Produkt 
als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.303 g  (3.45 mmol, 69%) 
Schmelzpunkt:  74 °C 
DC:    Rf = 0.32  (Et2O:n-Pentan, 1:6)  
GC:    Rt = 12.01 min (Sil-8, 120-10-300) 
   
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.97 (d, 6H, J = 6.59 Hz, CH(CH3)2), 2.22 (sept, 1H, J = 6.73 Hz, CH(CH3)2), 2.42 
(d, 2H, J = 6.87 Hz, CHCH2), 4.71 (s, 2H, OCH2), 7.92 (d, 1H, J = 2.48 Hz, CHAr), 
7.92 (d, 1H, J = 2.48 Hz, CHAr), 10.39 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.55 (CH(CH3)2), 24.34 (CH(CH3)2), 47.60 (CHCH2), 77.87 (OCH2), 117.99, 
118.42 (CBrAr), 130.93 (CHOCArCHAr), 131.71 (CHOCAr), 141.02 (CBrArCHArCBrAr), 
156.47 (OCAr), 187.39 (CHO), 204.28 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 378 (3) [M+• (81Br, 79Br)], 324 (14), 322 (33), 320 (17), 295 (6), 293 (15), 
291 (7), 281 (20), 280 (11), 279 (42), 278 (20), 277 (25), 276 (20), 274 (6), 97 (5), 85 
(90), 83 (8), 75 (6), 74 (5), 69 (6), 58 (6), 57 (100), 55 (7).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3868 (vw), 3351 (vw), 3068 (m), 2955 (vs), 2897 (s), 2870 (m), 1729 (vs), 1686 
(vs), 1572 (s), 1451 (vs), 1415 (vs), 1388 (vs), 1274 (m), 1218 (vs), 1148 (vs), 1077 
(m), 1013 (vs), 946 (w), 893 (m), 876 (s), 826 (w), 746 (m), 727 (s), 697 (s), 631 (vw), 
563 (w), 540 (m), 465 (w) cm−1.  
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Elementaranalyse (C13H14Br2O3, 378.056): 
berechnet: C = 41.30%  H = 3.73% 
gefunden: C = 40.99%  H = 3.67% 
 
 
3-Methoxy-2-(2-oxopropoxy)benzaldehyd (252j) 
 
O
CH3
O
O
OCH3  
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254j (2.282 g, 15.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(2.073 g, 15.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(2.055 g, 16.5 mmol) in DMF (30.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt 
als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 2.353 g  (11.30 mmol, 75%) 
Schmelzpunkt:  54 °C 
DC:    Rf = 0.25  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 12.91 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.29 (s, 3H, CH3CO), 3.87 (s, 3H, CH3O), 4.73 (s, 2H, OCH2), 7.15 (d, 2H, 
J = 4.40 Hz, CH3OCArCHAr, CHOCArCHAr), 7.44 (dd, 1H, J = 4.67/4.67 Hz, 
CHOCArCHArCHAr), 10.55 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 26.26 (CH3CO), 55.91 (CH3O), 77.53 (OCH2), 117.87 (OCArCHAr), 119.40 
(CHOCArCHArCHAr), 124.14 (CHOCArCHAr), 129.25 (CHOCAr), 150.02 (CH3OCAr), 
151.62 (CH2OCAr), 189.77 (CHO), 204.66 (CO) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
220 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 209 (8) [M+• + 1], 208 (59) [M+•], 190 (16), 175 (15), 166 (18), 165 (66), 161 
(6), 152 (6), 151 (56), 150 (82), 149 (20), 148 (95), 147 (5), 137 (28), 136 (7), 135 
(7), 133 (24), 123 (13), 122 (100), 121 (35), 120 (16), 119 (26), 118 (8), 109 (40), 108 
(12), 107 (20), 106 (7), 105 (23), 95 (5), 94 (16), 93 (9), 92 (17), 91 (18), 90 (6), 89 
(7), 81 (5), 80 (7), 79 (19), 78 (10), 77 (60), 76 (14), 75 (5), 66 (9), 65 (22), 64 (9), 63 
(18), 62 (6), 55 (5), 53 (11), 52 (17), 51 (29), 50 (13).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3079 (vw), 3030 (w), 2973 (m), 2906 (s), 2839 (w), 1969 (vw), 1726 (vs), 1689 
(vs), 1585 (vs), 1480 (vs), 1398 (s), 1361 (s), 1253 (vs), 1170 (vs), 1057 (vs), 964 
(m), 908 (s), 856 (w), 781 (s), 747 (vs), 652 (w), 615 (w), 574 (w), 532 (w), 497 (w), 
465 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H12O4, 208.211): 
berechnet: C = 63.45%  H = 5.81% 
gefunden: C = 63.45%  H = 5.95% 
 
 
6-Hydroxybenzo[d][1,3]dioxol-5-carbaldehyd (254k/l) 
 
OH
O
O
O  
 
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird unter Argon Sesamol (259) (4.144 g, 
30.0 mmol) und Magnesiumchlorid (4.285 g, 45.0 mmol) in abs. Acetonitril (150 mL) 
vorgelegt. Es wird mit trockenem Triethylamin (11.384 g, 113.0 mmol) und trockenem 
Paraformaldehyd (6.080 g, 203.0 mmol) versetzt. Die Mischung wird für 2 h refluxiert, 
auf RT abgekühlt, mit einer 5%igen wässrigen HCl-Lösung gequencht und drei Mal 
mit Et2O extrahiert. Nach Trocknung über MgSO4, Filtration und Befreiung vom 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt aus EtOH 
umkristallisiert, wodurch das Produkt als hellgelber Feststoff erhalten wird. 
 
Ausbeute:   m = 3.121 g  (18.80 mmol, 63%) 
Schmelzpunkt:  116 °C 
DC:    Rf = 0.63  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 7.42 min (Sil-8, 80-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 6.01 (m, 2H, CH2), 6.46 (s, 1H, HOCArCHAr), 6.85 (s, 1H, CHOCArCHAr), 9.62 (m, 
1H, CHO), 11.78 (m, 1H, OH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 98.35 (HOCArCHAr), 102.17 (CH2), 109.35 (CHOCArCHAr), 113.65 (CHOCAr), 
141.34 (CHOCArCHArCOAr), 155.17 (HOCArCHArCOAr), 161.53 (COHAr), 193.69 
(CHO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.244 
 
 
6-(2-Oxopropoxy)benzo[d][1,3]dioxol-5-carbaldehyd (252k) 
 
O
CH3
O
O
O
O
 
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254k/l (997 mg, 6.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(829 mg, 6.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(904 mg, 6.6 mmol) in DMF (12.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 2:1) wird das Produkt 
als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 970 mg  (4.37 mmol, 73%) 
Schmelzpunkt:  110 °C 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 2:1)  
GC:    13.29   (Sil-8, 80-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.33 (s, 3H, CH3), 4.62 (s, 2H, COCH2), 6.02 (d, 2H, J = 0.99 Hz, OCH2O), 6.38 
(s, 1H, OCArCHArCArOCH2), 7.28 (m, 1H, CHOCArCHAr), 10.38 (d, 1H, J = 0.99 Hz, 
CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.71 (CH3), 73.92 (COCH2), 94.96 (OCArCHArCArOCH2), 102.40 (OCH2O), 
106.37 (CHOCArCHAr), 119.09 (CHOCAr), 142.94 (CHOCArCHArCOAr), 154.23 
(OCH2OCArCHArCOAr), 158.13 (COAr), 187.31 (CHO), 203.82 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 223 (11) [M+• + 1], 222 (89) [M+•], 204 (14), 189 (12), 180 (27), 179 (58), 
166 (8), 165 (60), 164 (100), 163 (15), 162 (13), 161 (6), 151 (16), 149 (10), 136 (7), 
134 (8), 133 (18), 121 (10), 107 (9), 53 (7).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3424 (w), 3110 (w), 3055 (w), 2908 (w), 2857 (w), 1723 (vs), 1665 (vs), 1619 
(vs), 1485 (vs), 1428 (vs), 1355 (vs), 1264 (vs), 1171 (vs), 1094 (m), 1031 (vs), 920 
(s), 783 (w), 730 (vw), 636 (w), 595 (w), 538 (vw), 498 (m) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C11H10O5, 222.194): 
berechnet: C = 59.46%  H = 4.54% 
gefunden: C = 59.06%  H = 4.82% 
 
 
6-(2-Oxopentyloxy)benzo[d][1,3]dioxol-5-carbaldehyd (252l) 
 
O
O
O
CH3
O
O
 
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254k/l (831 mg, 5.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(695 mg, 5.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompentan-2-on (257b) 
(990 mg, 6.0 mmol) in DMF (10.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt 
als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 714 mg  (2.85 mmol, 57%) 
Schmelzpunkt:  88 °C 
DC:    Rf = 0.38  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt =15.17   (Sil-8, 80-10-300) 
   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.97 (tt, 3H, J = 7.14/2.20 Hz, CH3), 1.64 - 1.75 (m, 2H, CH3CH2), 2.56 - 2.62 (m, 
2H, CH2CH2), 4.63 (m, 2H, OCH2), 6.03 (m, 2H, OCH2O), 6.38 (m, 1H, 
OCArCHArCOArCH2), 7.29 (m, 1H, CHOCArCHAr), 10.39 (m, 1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 13.71 (CH3), 16.57 (CH3CH2), 41.09 (CH2CH2), 73.65 (OCH2), 94.93 
(OCArCHArCOArCH2), 102.38 (OCH2O), 106.29 (CHOCArCHAr), 119.04 (CHOCAr), 
142.87 (CHOCArCHArCOAr), 154.24, 158.28 (CAr), 187.40 (CHO), 205.99 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 251 (11) [M+• + 1], 250 (82) [M+•], 232 (6), 208 (12), 207 (6), 204 (6), 189 
(6), 180 (29), 179 (83), 166 (19), 165 (91), 164 (100), 163 (57), 162 (24), 151 (23), 
149 (7), 136 (5), 134 (10), 133 (27), 121 (12), 107 (11), 93 (7), 79 (7), 71 (25), 69 (7), 
65 (10), 63 (9), 55 (7), 53 (13).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3754 (vw), 3726 (vw), 3401 (w), 3297 (vw), 3256 (vw), 3101 (vw), 3053 (w), 
2964 (w), 2912 (w), 2976 (w), 1717 (m), 1660 (m), 1619 (m), 1479 (s), 1267 (m), 
1185 (w), 1151 (w), 1085 (vw), 1036 (m), 929 (w), 850 (vw), 780 (vw), 720 (vw), 651 
(w), 589 (w), 501 (w) cm−1. 
 
HRMS: C13H14O5 [M+] 
berechnet: 250.0841  
gefunden: 250.0842 
 
 
5-Methyl-2-(2-oxopropoxy)benzaldehyd (252m) 
 
O
CH3
O
O
H3C
 
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254m (1.362 g, 10.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(1.382 g, 10.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(2.055 g, 15.0 mmol) in DMF (20.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Das 
Rohprodukt wird aus Et2O umkristallisiert, wodurch das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten wird. 
 
Ausbeute:   m = 1.050 g  (5.46 mmol, 55%) 
Schmelzpunkt:  70 °C 
DC:    Rf = 0.34  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 12.03  (Sil-8, 60-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.32 (2 x s, 6H, COCH3, CArCH3), 4.65 (s, 2H, OCH2), 6.74 (d, 1H, J = 8.65 Hz, 
OCArCHAr ), 7.32 - 7.36 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 7.66 - 7.69 (m, 1H, CHOCArCHAr), 
10.54 (d, 1H, J = 1.23 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 20.29 (CArCH3), 26.72 (COCH3), 73.23 (OCH2), 112.34 (OCArCHAr), 124.78 
(CHOCAr), 129.11 (CHOCArCHAr), 131.40 (CH3CAr), 136.56 (OCArCHArCHAr), 157.94 
(OCAr), 189.40 (CHO), 204.53 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 192 (39) [M+•], 177 (12), 150 (31), 149 (89), 136 (9), 135 (100), 134 (84), 
133 (24), 132 (17), 121 (15), 107 (8), 106 (19), 105 (20), 104 (9), 93 (7), 92 (5), 91 
(60), 90 (6), 89 (7), 78 (9), 77 (18), 65 (19), 63 (6), 51 (8).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3424 (w), 3119 (vw), 3037 (w), 2907 (w), 2853 (m), 2754 (vw), 2106 (vw), 1726 
(vs), 1684 (vs), 1611 (s), 1498 (vs), 1396 (s), 1361 (s), 1259 (vs), 1224 (vs), 1164 
(m), 1116 (m), 1052 (vs), 943 (w), 820 (s), 722 (m), 647 (m), 511 (m) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.38%  H = 6.29% 
 
 
3,5-Di-tert-butyl-2-(2-oxopropoxy)benzaldehyd (252n) 
 
O
CH3
O
O
H3C
CH3H3C
CH3H3C CH314  
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254n (1.455 g, 6.2 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(860 mg, 6.2 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(1.531 g, 11.2 mmol) in DMF (14.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
als hellgelbes Öl erhalten. 
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Ausbeute:   m = 849 mg  (2.92 mmol, 47%) 
DC:    Rf = 0.40  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 11.76  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.33 (s, 9H, C(CH3)3), 1.42 (s, 9H, C(CH3)3), 2.39 (s, 3H, COCH3), 4.52 (s, 2H, 
OCH2), 7.59 (d, 1H, J = 2.72 Hz, CCArCHArCCAr), 7.61 (d, 1H, J = 2.47 Hz, 
CHOCArCHAr), 10.14 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.86 (COCH3), 30.89, 31.27 (C(CH3)3), 34.70, 35.43 (C(CH3)3), 81.22 (OCH2), 
127.47 (CHOCArCHAr), 128.51 (CHOCAr), 131.08 (CCArCHArCCAr), 142.99, 147.00 
(CCAr), 157.24 (COAr), 190.50 (CHO), 204.41 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 291 (10) [M+• + 1], 290 (56) [M+•], 276 (19), 275 (100), 257 (10), 247 (27), 
233 (27), 232 (16), 219 (14), 218 (6), 217 (42), 215 (21), 204 (7), 2101 (5), 191 (8), 
190 (18), 189 (8), 176 (7), 175 (38), 159 (7), 131 (5), 115 (6), 105 (6), 91 (10), 85 (8), 
83 (12), 57 (49), 55 (7).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 2961 (vs), 2872 (s), 2738 (vw), 2364 (vw), 2254 (vw), 1727 (vs), 1692 (vs), 1596 
(w), 1574 (w), 1473 (s), 1396 (s), 1361 (s), 1234 (s), 1207 (s), 1171 (s), 1119 (m), 
1045 (m), 961 (vw), 912 (s), 820 (vw), 734 (vs), 686 (vw), 648 (w), 600 (w), 526 (vw) 
cm−1. 
 
HRMS: C18H26O3 [M+] 
berechnet: 290.1882  
gefunden: 290.1884 
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2-(2-Oxopropoxy)-1-naphthaldehyd (252o) 
 
O
CH3
O
O
 
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254o (1.722 g, 10.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(1.382 g, 10.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(2.055 g, 15.0 mmol) in DMF (20.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 4:1) wird das Produkt 
als beiger Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.003 g  (4.40 mmol, 44%) 
Schmelzpunkt:  115 °C 
DC:    Rf = 0.47  (Et2O)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.34 (s, 3H, CH3), 4.79 (s, 2H, OCH2), 7.06 (d, 1H, J = 9.15 Hz, OCArCHAr), 7.44 
(ddd, 1H, J = 1.24/6.92/8.16 Hz, CHOCArCArCHArCHArCHAr), 7.64 (ddd, 1H, 
J = 1.48/6.92/8.65 Hz, CHOCArCArCHArCHAr), 7.76 - 7.79 (m, 1H, 
CHOCArCArCArCHAr), 8.03 (d, 1H, J = 9.15 Hz, CHOCArCArCArCHAr), 9.24 - 9.29 (m, 
1H, CHOCArCArCHAr), 11.00 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.78 (CH3), 73.71 (CH2), 112.78 (OCArCHAr), 117.23 (CHOCAr), 125.04 
(CHOCArCArCHAr), 125.26 (CHOCArCArCHArCHArCHAr), 128.29 (CHOCArCArCArCHAr), 
129.02 (CHOCArCArCAr), 130.14 (CHOCArCArCHArCHAr), 131.50 (CHOCArCAr), 137.62 
(CHOCArCArCArCHAr), 161.81 (COAr), 191.52 (CHO), 203.82 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 229 (7) [M+• + 1], 228 (43) [M+•], 210 (5), 186 (7), 185 (30), 172 (11), 171 
(100), 170 (76), 169 (14), 168 (14), 157 (6), 143 (6), 142 (24), 141 (10), 139 (5), 129 
(9), 128 (11), 127 (25), 126 (12), 115 (16), 114 (11), 77 (6).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3799 (vw), 3453 (s), 2864 (vw), 2777 (w), 1723 (vs), 1664 (vs), 1509 (s), 1419 
(s), 1348 (s), 1219 (vs), 1158 (s), 1068 (s), 823 (s), 759 (s), 644 (m), 504 (s) cm−1. 
                                                                                                        Experimenteller Teil 
227 
Elementaranalyse (C14H12O3, 228.243): 
berechnet: C = 73.67%  H = 5.30% 
gefunden: C = 73.17%  H = 5.51% 
 
 
5-Nitro-2-(2-oxopropoxy)benzaldehyd (252p) 
 
O
CH3
O
O2N
O
 
 
Nach AAV 6 wird der Salicylaldehyd 254c (1.671 g, 10.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(1.382 g, 10.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(2.055 g, 15.0 mmol) in DMF (20.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Das 
Rohprodukt wird aus Ethylacetat:n-Hexan umkristallisiert, wodurch das Produkt als 
hellgelber Feststoff erhalten wird. 
 
Ausbeute:   m = 450 mg  (2.02 mmol, 20%) 
Schmelzpunkt:  89 °C 
DC:    Rf = 0.26  (Et2O)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 80-10-300) 
   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.36 (s, 3H, CH3), 4.90 (s, 2H, CH2), 6.94 (d, 1H, J = 9.15 Hz, OCArCHAr), 8.41 
(dd, 1H, J = 2.97/9.15 Hz, OCArCHArCHAr), 8.73 (d, 1H; J = 2.96 Hz, CHOCArCHAr), 
10.54 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 26.53 (CH3), 73.17 (CH2), 113.05 (OCArCHAr), 124.99 (CHOCAr, CHOCArCHAr), 
130.48 (OCArCHArCHAr), 142. 27 (CArNO2), 163.57 (COAr), 187.04 (CHO), 201.38 
(CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 223 (9) [M+•], 205 (6), 190 (7), 180 (18), 167 (8), 166 (100), 164 (38), 163 
(20), 135 (5), 134 (48), 120 (5), 78 (5), 76 (10), 75 (7), 63 (7), 50 (6).  
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3081 (m), 2887 (vw), 1965 (vw), 1832 (vw), 1725 (vs), 1686 (vs), 1599 (vs), 
1500 (vs), 1427 (m), 1349 (vs), 1284 (vs), 1169 (vs), 1064 (vs), 933 (s), 831 (s), 745 
(m), 623 (s), 530 (vs) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C10H9N1O5, 223.182): 
berechnet: C = 53.82%  H = 4.06%  N = 6.28% 
gefunden: C = 53.77%  H = 4.32%  N = 6.25% 
 
 
5-Nitro-2-(2-oxopentyloxy)benzaldehyd (252q) 
 
O
O
O2N
O
CH3
 
 
Nach AAV 6 wird Salicylaldehyd (254c) (2.507 g, 15.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(2.073 g, 15.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompentan-2-on (257b) 
(2.723 g, 16.5 mmol) in DMF (30.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 2:1) wird das Produkt 
als hellgelber Feststoff erhalten. Um Spuren von verbleibendem Aldolprodukt zu 
beseitigen, kann aus Ethylacetat:n-Hexan umkristallisiert werden. 
 
Ausbeute:   m = 2.579 g  (10.27 mmol, 68%) 
Schmelzpunkt:  62 °C 
DC:    Rf = 0.29  (Et2O:n-Pentan, 2:1)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC :   22.69 min  (LiChrosorb Si60) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.00 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.72 (qt, 2H, J = 7.42/7.42 Hz, CH3CH2), 2.60 (t, 
2H, J = 7.28 Hz, COCH2), 4.89 (s, 2H, OCH2), 6.90 (d, 1H, J = 9.06 Hz, OCArCHAr), 
8.41 (dd, 1H, J = 2.75/9.07 Hz, OCArCHArCHAr), 8.72 (d, 1H, J = 3.02 Hz, 
CHOCArCHAr), 10.55 (s, 1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 13.68 (CH3), 16.65 (CH3CH2), 40.94 (COCH2), 72.80 (OCH2), 112.86 (OCArCHAr), 
124.74 (CHOCAr, CHOCArCHAr), 130.28, (OCArCHArCHAr), 141.99 (NO2CAr), 163.46 
(COAr), 186.82 (CHO), 203.43 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 251 (13) [M+•], 233 (7), 210 (7), 209 (73), 208 (6), 205 (17), 190 (9), 181 
(6), 180 (26), 166 (73), 165 (6), 164 (100), 163 (70), 134 (36), 76 (10), 75 (6), 71 
(99).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3780 (w), 3421 (m), 3093 (w), 2964 (s), 2875 (s), 2273 (vw), 1723 (vs), 1602 
(vs), 1517 (vs), 1426 (w), 1344 (vs), 1282 (s), 1246 (s), 1173 (m), 1132 (s), 1076 (s), 
1013 (s), 928 (m), 827 (s), 744 (s), 634 (s), 551 (s) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C12H13N1O5, 251.235): 
berechnet: C = 57.37%  H = 5.22%  N = 5.58% 
gefunden: C = 57.37%  H = 5.27%  N = 5.49% 
 
 
1-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-4-nitrophenoxy)-4-methylpentan-2-on (255f) 
 
O
O
O
O
O2N
CH3
CH3  
 
Nach AAV 5 wird 2-Hydroxy-5-nitrobenzaldehyd (254c) (3.340 g, 20.0 mmol) in 
Benzol (40 mL), pToluolsulfonsäure-Monohydrat (190 mg, 1.0 mmol) und 
Ethylenglycol (1.370 g, 22.0 mmol) für 28 h am Wasserabscheider refluxiert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3) wird das Acetal 
258c (2.863 g, 13.55 mmol, 68%) als hellgelber Feststoff erhalten.  
In einem Kolben mit Rückflusskühler wird das Acetal 258c (1.267 g, 6.0 mmol) in 
abs. THF (8.0 mL) unter Argon vorgelegt und langsam mit Kaliumcarbonat (829 mg, 
6.0 mmol) versetzt. Es wird für 5 min gerührt und anschließend das nach AAV 7 
dargestellte Bromid 257c (1.289 g, 7.2 mmol) zugetropft. Es wird für 16 h refluxiert, 
bei RT mit Wasser gequencht und vier Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser und einer ges. wässr. NaCl-Lösung 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
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eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) 
wird das Produkt als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.404 g  (4.54 mmol, 76%) 
Schmelzpunkt:  76 °C 
DC:    Rf = 0.21  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 16.34 min  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.97 (d, 6H, J = 6.59 Hz, CH3), 2.23 (sept, 1H, J = 6.86 Hz, CH2CH), 2.48 (d, 2H, 
J = 6.87 Hz, CHCH2), 4.05 - 4.22 (m, 4H, OCH2CH2O), 4.71 (s, 2H, OCH2), 6.22 (s, 
1H, CArCH), 6.80 (d, 1H, J = 9.06 Hz, OCArCHAr), 8.22 (dd, 1H, J = 3.02/9.07 Hz, 
OCArCHArCHAr), 8.47 (d, 1H, J = 2.75 Hz, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.54 (2 x CH3), 24.16 (CH2CH), 47.81 (CHCH2), 65.40 (OCH2CH2O), 73.14 
(OCH2), 98.12 (CArCH), 111.26 (OCArCHAr), 123.34 (CHCArCHAr), 126.15 
(OCArCHArCHAr), 127.80 (CHCAr), 141.74 (NO2CAr), 160.34 (COAr), 204.55 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 309 (1) [M+•], 224 (6), 211 (10), 210 (90), 209 (100), 208 (22), 180 (16), 
178 (26), 166 (7), 164 (12), 134 (16), 129 (16), 118 (6), 85 (45), 73 (21), 57 (77).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3439 (vw), 3117 (w), 2961 (vs), 2896 (s), 1729 (vs), 1597 (vs), 1498 (vs), 1406 
(m), 1340 (vs), 1274 (vs), 1190 (w), 1144 (m), 1105 (vs), 1066 (vs), 1028 (vs), 975 
(vs), 911 (s), 828 (s), 749 (s), 633 (s), 582 (vw), 533 (vw), 492 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C15H19N1O6, 309.314): 
berechnet: C = 58.25%  H = 6.19%  N = 4.53% 
gefunden: C = 57.75%  H = 6.66%  N = 4.46% 
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2-(4-Methyl-2-oxopentyloxy)-5-nitrobenzaldehyd (252f) 
 
O
O
O2N
CH3
CH3
O
 
 
Nach AAV 3 wird das nicht säulenchromatographisch gereinigte Acetal 255f 
(1.700 g, 5.5 mmol) mit Aceton (33 mL) und 2 N HCl (33 mL) versetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1) wird das Produkt 
als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 979 mg  (3.69 mmol, 67%) 
Schmelzpunkt:  79 °C 
DC:    Rf = 0.28  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 12.80 min  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.01 (d, 6H, J = 6.43 Hz, CH3), 2.25 (dq, 1H, J = 6.68/19.79 Hz,CH2CH), 2.48 (d, 
2H, J = 6.93 Hz,CHCH2), 4.86 (s, 2H, OCH2), 6.90 (d, 1H, J = 9.15 Hz, OCArCHAr), 
8.41 (dd, 1H, J = 2.97/9.15 Hz, OCArCHArCHAr), 8.73 (d, 1H, J = 2.97 Hz, 
CHOCArCHAr), 10.54 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.57 (2 x CH3), 24.34 (CH2CH), 47.90 (CHCH2), 73.19 (OCH2), 113.00 
(OCArCHAr), 124.98 (CHOCArCHAr, CHOCAr), 130.45 (OCArCHArCHAr), 142.25 
(NO2CAr), 163.69 (COAr), 187.09 (CHO), 203.34 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 265 (4) [M+•], 209 (20), 180 (11), 166 (17), 164 (31), 163 (32), 134 (14), 86 
(5), 85 (98), 76 (7), 58 (5), 57 (100).  
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 294 (11), 267 (14), 266 (100) [M+• + 1], 248 (10), 99 (7), 85 (8). 
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3441 (m), 3112 (m), 3078 (w), 2957 (vs), 2873 (s), 2649 (vw), 1728 (vs), 1685 
(vs), 1610 (vs), 1520 (vs), 1480 (vs), 1424 (s), 1345 (vs), 1282 (vs), 1248 (vs), 1174 
(vs), 1146 (s), 1078 (s), 1016 (s), 942 (s), 875 (vw), 835 (s), 746 (s), 701 (w), 635 (s), 
551 (s), 458 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C13H15N1O5, 265.262): 
berechnet: C = 58.86%  H = 5.70%  N = 5.28% 
gefunden: C = 58.47%  H = 6.04%  N = 5.20% 
 
 
1-(2-Acetylphenoxy)propan-2-on (252r) 
 
O
CH3
O
O
CH3
 
 
Nach AAV 6 wird das Acetophenon 303 (1.361 g, 10.0 mmol) mit Kaliumcarbonat 
(1.382 g, 10.0 mmol) und nach AAV 7 dargestelltem 1-Brompropan-2-on (257d) 
(2.055 g, 15.0 mmol) in DMF (20.0 mL, 0.5 M) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 2:1) wird das Produkt 
als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.050 g  (5.46 mmol, 55%) 
Schmelzpunkt:  46 °C 
DC:    Rf = 0.42  (Et2O:n-Pentan, 1:1)  
GC:    Rt = 11.35 min  (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.30 (s, 3H, CH2COCH3), 2.70 (s, 3H, CArCOCH3), 4.68 (s, 2H, CH2), 6.78 (dd, 
1H, J = 0.54/8.24 Hz, OCArCHAr), 7.05 (ddd, 1H, J = 1.10/7.69/8.51 Hz, 
COCArCHArCHAr), 7.44 (ddd, 1H, J = 1.93/7.42/9.34 Hz, OCArCHArCHAr), 7.74 (dd, 1H, 
J = 1.65/7.69 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 26.68 (CH2COCH3), 31.78 (CArCOCH3), 73.05 (CH2), 112.09 (OCArCHAr), 121.51 
(COCArCHArCHAr), 128.66 (COCAr), 130.50 (COCArCHAr), 133.35 (OCArCHArCHAr), 
156.45 (COAr), 199.29 (CH3COCAr), 203.52 (CH3COCH2) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 192 (27) [M+•], 177 (13), 174 (6), 163 (6), 150 (18), 149 (100), 135 (46), 
133 (9), 132 (19), 131 (14), 121 (29), 107 (9), 105 (8), 92 (5), 91 (22), 77 (6).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3684 (vw), 3068 (w), 3003 (w), 2918 (w), 1947 (vw), 1738 (vs), 1653 (vs), 1590 
(vs), 1484 (s), 1428 (vs), 1360 (s), 1298 (s), 1243 (vs), 1163 (s), 1066 (s), 962 (s), 
868 (vw), 822 (vw), 763 (vs), 592 (s), 529 (m) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.45%  H = 5.92% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
234 
4.4.5 Synthese der Chromanone 
 
(S)-3-Hydroxy-3-methylchroman-4-on (253a) 
 
O
O
CH3
OH
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252a (40 mg, 0.23 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (85 µL, 0.099 mmol, 19 mol%) und Triazoliumsalz 202a (16.8 mg, 
0.043 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 5.5 mL, 0.05 M) bei 5 °C zur Reaktion 
gebracht. Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 62 mg  (0.32 mmol, 62%) 
Drehwert:   [α]D22 = −9.70  (c = 1.50, CHCl3) 
ee:    93%   (GC) 
DC:    Rf = 0.46  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 8.45 min (Sil-8, 60-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 44.55 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 45.28 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.47 (s, 3H, CH3), 3.62 (s, br, 1H, OH), 4.20 (d, 1H, J = 11.13 Hz, CHH), 4.31 (d, 
1H, J = 11.12 Hz, CHH), 7.98 - 7.01 (m, 1H, OCArCHAr), 7.05 - 7.10 (m, 1H, 
COCArCHArCHAr), 7.50 - 7.56 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 7.87 - 7.91 (m, 1H, 
COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.53 (CH3), 70.62 (C), 74.65 (CH2), 117.98 (OCArCHAr), 118.15 (COCAr), 121.90 
(COCArCHArCHAr), 127.67 (COCArCHAr), 136.65 (OCArCHArCHAr), 161.39 (COAr), 
196.50 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.121 
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(S)-3-Ethyl-3-hydroxychroman-4-on (253b) 
 
O
O
OH
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252b (100 mg, 0.52 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (198 µL, 0.099 mmol, 19 mol%) und Triazoliumsalz 202a (39.0 mg, 0.104 
mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 10.5 mL, 0.05 M) bei 5 °C zur Reaktion gebracht. 
Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:8) als hellgelber 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 88 mg  (0.46 mmol, 88%) 
Drehwert:   [α]D22 = −10.31 (c = 1.20, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  48 °C 
ee:    94%   (GC) 
DC:    Rf = 0.76  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 9.65 min (Sil-8, 60-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 38.40 min Lipodex E; Hauptenantiomer 
    Rt = 38.93 min Lipodex E; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.94 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.82 (q, 2H, J = 7.50 Hz, CH3CH2), 3.68 (s, 1H, 
OH), 4.17 (d, 1H, J = 11.38 Hz, OCHH), 4.40 (d, 1H, J = 11.37 Hz, OCHH), 6.97 (dd, 
1H, J = 0.99/8.41 Hz, OCArCHAr), 7.05 (ddd, 1H, J = 0.99/7.17/8.16 Hz, 
COCArCHArCHAr), 7.51 (ddd, 1H, J = 1.73/7.17/8.90 Hz, OCArCHArCHAr), 7.86 (dd, 1H, 
J = 1.48/7.91 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 6.81 (CH3), 27.64 (CH3CH2), 72.81 (OCH2), 72.97 (C), 117.86 (OCArCHAr), 118.39 
(COCAr), 121.78 (COCArCHArCHAr), 127.51 (COCArCHAr), 136.51 (OCArCHArCHAr), 
161.40 (COAr), 196.78 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 192 (11) [M+•], 122 (7), 121 (100), 120 (11), 93 (7), 92 (17), 77 (5), 65 (6). 
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3853 (vs), 3743 (vs), 3483 (vs), 2973 (s), 2361 (vs), 1837 (vw), 1690 (vs), 1610 
(w), 1558 (m), 1465 (vs), 1382 (w), 1311 (vs), 1215 (m), 1134 (vs), 1021 (vs), 942 
(w), 862 (m), 758 (vs), 670 (s), 534 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.69%  H = 6.28% 
 
 
(1S)-((S)-3-Ethyl-4-oxochroman-3-yl)4,7,7-trimethyl-3-oxo-2-oxa-
bicyclo[2.2.1]heptan-1-carboxylat (271b) 
 
O
O
O
CH3
O
O
O
CH3
CH3
CH3
 
 
In einem Kolben wird der Alkohol 253b (48 mg, 0.25 mmol) in abs. DCM (2.5 mL) 
vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. Es wird nacheinander (1S)-Camphansäurechlorid 
(270) (81.2 mg, 0.38 mmol) und 4-DMAP (49 mg, 0.40 mmol) zugegeben, das 
Kühlbad entfernt und auf RT erwärmt. Nachdem der Umsatz vollständig ist (DC-
Kontrolle, 20 min), wird die Reaktion mit ges. wässr. NH4Cl-Lösung gequencht und 
drei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird mit einer ges. wässr. 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem 
Druck eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten, welches zur Kristallstrukturbestimmung aus 
Ethylacetat:n-Hexan umkristallisiert wird.  
 
Ausbeute:   m = 90 mg  (0.24 mmol, 97%) 
Drehwert:   [α]D25 = −38.17 (c = 0.60, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  112 °C 
DC:    Rf = 0.36  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):  
δ = 1.05 (t, 3H, J = 7.18 Hz, CH3CH2), 1.08 (s, 3H, CH3CCH3), 1.14 (s, 3H, COCCH3), 
1.19 (s, 3H, CH3CCH3), 1.68 (ddd, 1H, J = 3.95/9.15/13.10 Hz, CH3CCHH),        
1.88 - 2.08 (m, 2H, CH3CHH, OCCHH), 2.08 (q, 2H, J = 7.42 Hz, CH3CH2),        
2.41 - 2.52 (m, 1H, OCCHH), 4.32 (d, 1H, J = 10.63 Hz, OCHH), 5.06 (d, 1H, 
J = 10.64 Hz, OCHH), 6.96 - 6.99 (m, 1H, OCArCHAr), 7.06 - 7.11 (m, 1H, 
COCArCHArCHAr), 7.49 - 7.55 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 7.92 - 7.93 (m, 1H, 
COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 7.20 (CH3CH2), 9.82 (COCCH3), 16.51, 16.62 (C(CH3)2), 26.29 (CH3CH2), 28.71 
(OCCH2), 28.96 ((CH3)2C), 30.57 (CH3CCH2), 54.75, 55.06 (COCCH3), 69.47 
(OCH2), 81.76 (CH3CH2C), 91.06 (OCOC), 117.82 (OCArCHAr), 119.56 (COCAr), 
122.26 (COCArCHArCHAr), 128.08 (COCArCHAr), 136.32 (OCArCHArCHAr), 160.49 
(COAr), 166.26 (CH2CCO), 178.40 (CH3CCO), 188.75 (CArCO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 372 (23) [M+•], 301 (15), 191 (9), 176 (14), 175 (38), 174 (97), 173 (9), 147 
(5), 137 (5), 125 (5), 121 (25), 120 (100), 83 (11). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 2974 (s), 1791 (vs), 1746 (vs), 1702 (vs), 1608 (s), 1465 (s), 1390 (w), 1316 (s), 
1270 (s), 1222 (m), 1165 (s), 1104 (vs), 1064 (s), 931 (m), 895 (w), 827 (vw), 758 
(vs), 668 (vw), 529 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C21H24O6, 372.412): 
berechnet: C = 67.73%  H = 6.50% 
gefunden: C = 67.50%  H = 6.37% 
 
 
(S)-3-Hydroxy-3-isobutylchroman-4-on (253c) 
 
O
O
OH CH3
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252c (60 mg, 0.27 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (49 µL, 0.025 mmol, 9 mol%) und Triazoliumsalz 202a (10.2 mg, 0.027 
mmol, 10 mol%) in abs. THF (insg. 5.5 mL, 0.05 M) bei RT zur Reaktion gebracht. 
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Nach 48 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 47 mg  (0.21 mmol, 78%) 
Drehwert:   [α]D22 = −23.60 (c = 1.10, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  68 °C 
ee:    92%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.79  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 11.32 min (Sil-8, 60-10-300)  
Chirale HPLC:  Rt = 14.94 min Daicel Chiralpak AD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 16.40 min Daicel Chiralpak AD;   
       Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.83 (d, 3H, J = 6.60 Hz, CH3CHCH3), 0.98 (d, 3H, J = 6.59 Hz, CH3CHCH3), 1.70 
(d, 2H, J = 6.32 Hz, CHCH2), 1.85 (sept, 1H, J = 6.50 Hz, CH2CH), 3.65 (s, 1H, OH), 
4.12 (d, 1H, J = 11.26 Hz, OCHH), 4.37 (d, 1H, J = 11.26 Hz, OCHH), 6.98 (dd, 1H, 
J = 0.55/8.52 Hz, OCArCHAr), 7.06 (ddd, 1H, J = 0.83/7.14/7.97 Hz, COCArCHArCHAr), 
7.52 (ddd, 1H, J = 1.92/7.41/9.06 Hz, OCArCHArCHAr), 7.85 (dd, 1H, J = 1.65/7.69 Hz, 
COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 23.65 ((CH3)2CH), 23.83, 24.45 ((CH3)2CH), 42.94 (CHCH2), 73.05 (C), 73.49 
(OCH2), 117.64 (OCArCHAr), 118.34 (COCAr), 121.63 (COCArCHArCHAr), 127.33 
(COCArCHAr), 136.25 (OCArCHArCHAr), 161.02 (COAr), 196.95 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 220 (2) [M+•], 164 (38), 122 (8), 121 (100), 120 (13), 92 (5). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3466 (vs), 2953 (vs), 1687 (vs), 1607 (vs), 1472 (vs), 1386 (m), 1313 (vs), 1250 
(m), 1216 (vs), 1138 (vs), 1075 (s), 1011 (vs), 951 (s), 904 (m), 805 (s), 764 (vs), 703 
(m), 664 (m), 600 (m), 530 (s), 496 (s), 459 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C13H16O3, 220.264): 
berechnet: C = 70.89%  H = 7.32% 
gefunden: C = 70.56%  H = 7.55% 
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(S)-3-Cyclohexyl-3-hydroxychroman-4-on (253h) 
 
O
O
OH
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252h (64 mg, 0.26 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (99 µL, 0.049 mmol, 19 mol%) und Triazoliumsalz 202a (19.5 mg, 
0.052 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 5.2 mL, 0.05 M) bei RT zur Reaktion 
gebracht. Nach 72 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:6) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 34 mg  (0.14 mmol, 53%) 
Drehwert:   [α]D22 = −34.80 (c = 1.10, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  102 °C 
ee:    94%   (GC) 
DC:    Rf = 0.82  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 15.22 min (Sil-8, 60-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 25.66 min Chirasil-L-Val; Hauptenantiomer 
    Rt = 24.83 min Chirasil-L-Val; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.05 - 1.41 (m, 6H, CH2), 1.60 - 1.95 (m, 5H, CH2, CH), 3.55 (s, 1H, OH), 4.04 (d, 
1H, J = 11.53 Hz, OCHH), 4.59 (d, 1H, J =11.54 Hz, OCHH), 6.96 - 6.98 (m, 1H, 
OCArCHAr), 7.06 (ddd, 1H, J = 0.82/7.69/7.69 Hz, COCArCHArCHAr), 7.52 (ddd, 1H, 
J = 1.65/7.14/8.52 Hz, OCArCHArCHAr), 7.84 (dd, 1H, J = 1.93/7.97 Hz, COCArCHAr) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 25.53, 25.67, 25.92, 26.03, 26.16 (CH2), 38.70 (CH), 70.80 (OCH2), 74.52 (C), 
117. 55 (OCArCHAr), 118.55 (COCAr), 121.57 (COCArCHArCHAr), 127.32 (COCArCHAr), 
136.14 (OCArCHArCHAr), 161.32 (COAr), 197.08 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 246 (5) [M+•], 165 (8), 164 (76), 122 (10), 121 (100), 120 (5), 83 (6), 55 (7). 
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3463 (vs), 2927 (vs), 2856 (s), 2363 (w), 2340 (w), 1686 (vs), 1608 (vs), 1470 
(vs), 1364 (m), 1312 (vs), 1221 (s), 1161 (s), 1122 (m), 1011 (vs), 952 (m), 826 (m), 
771 (s), 645 (m), 524 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C15H18O3, 246.302): 
berechnet: C = 73.15%  H = 7.37% 
gefunden: C = 72.89%  H = 7.77% 
 
 
(R)-6,8-Dibrom-3-ethyl-3-hydroxychroman-4-on (253d) 
 
O
O
OH
CH3Br
Br  
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252d (100 mg, 0.29 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (109 µL, 0.054 mmol, 19 mol%) und Triazoliumsalz 26 (18.9 mg, 
0.057 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 5.7 mL, 0.05 M) bei RT zur Reaktion 
gebracht. Nach 18 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:6) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 87 mg  (0.25 mmol, 87%) 
Drehwert:   [α]D22 = +18.59 (c = 1.20, CHCl3) 
ee:    86%   (GC) 
DC:    Rf = 0.58  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 11.90 min (Sil-8, 100-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 36.22 min Chirasil-L-Val; Hauptenantiomer 
    Rt = 36.58 min Chirasil-L-Val; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.94 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.80 (dq, 2H, J = 3.02/7.69 Hz, CH3CH2), 3.51 (s, 
1H, OH), 4.22 (d, 1H, J = 11.54 Hz, OCHH), 4.55 (d, 1H, J = 11.26 Hz, OCHH), 7.89 
(d, 1H, J = 2.47 Hz, BrCArCHArCBrAr), 7.94 (d, 1H, J = 2.47 Hz, COCArCHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 6.66 (CH3), 27.45 (CH3CH2), 72.61 (C), 73.23 (OCH2), 112.52 (OCArCBrAr), 
114.20 (COCArCHArCBrAr), 120.18 (COCAr), 129.09 (COCArCHAr), 141.41 
(BrCArCHArCBrAr), 156.54 (COAr), 194.59 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 352 (18) [M+• + 1, 79Br, 81Br], 350 (37) [M+• + 1, 2 x 79Br], 348 (19), 281 
(48), 280 (27), 279 (100), 278 (42), 277 (54), 276 (24), 57 (14). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3480 (m), 3071 (w), 2974 (m), 2937 (w), 2880 (w), 1701 (vs), 1587 (s), 1556 
(vw), 1465 (vs), 1443 (vs), 1386 (m), 1294 (w), 1256 (vs), 1214 (s), 1152 (vs), 1087 
(vw), 1046 (w), 1014 (vs), 910 (m), 880 (m), 824 (vw), 797 (w), 734 (s), 691 (w), 644 
(w), 623 (w), 555 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C11H10Br2O3, 350.003): 
berechnet: C = 37.75%  H = 2.88% 
gefunden: C = 37.84%  H = 3.09% 
 
 
(S)-6,8-Dibrom-3-hydroxy-3-isobutylchroman-4-on (253e) 
 
O
O
OH CH3
CH3
Br
Br  
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252e (80 mg, 0.21 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (80 µL, 0.040 mmol, 19 mol%) und Triazoliumsalz 202a (15.9 mg, 
0.042 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 4.3 mL, 0.05 M) bei 0 °C zur Reaktion 
gebracht. Nach 24 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:8) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 74 mg  (0.20 mmol, 93%) 
Drehwert:   [α]D22 = −37.10 (c = 1.50, CHCl3) 
ee:    92%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.45  (Et2O:n-Pentan, 1:6) 
GC:    Rt = 11.04 min (Sil-8, 120-10-300)  
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Chirale HPLC:  Rt = 14.76 min Daicel Chiralpak AD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 16.11 min Daicel Chiralpak AD;   
       Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.83 (d, 3H, J = 6.60 Hz, CH3), 0.99 (d, 3H, J = 6.59 Hz, CH3), 1.69 (d, 2H, 
J = 6.05 Hz, CHCH2), 1.82 (sept, 1H, J = 6.46 Hz, CH), 3.55 (s, 1H, OH), 4.17 (d, 1H, 
J = 11.53 HZ, OCHH), 4.52 (d, 1H, J = 11.53 Hz, OCHH), 7.88 (d, 1H, J = 2.47 Hz, 
BrCArCHArCBrAr), 7.92 (d, 1H, J = 2.20 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.55 (CH), 23.78, 24.34 (CH3), 42.75 (CHCH2), 72.82 (C), 74.10 (OCH2), 112.48 
(OCArCBrAr), 114.21 (COCArCHArCBrAr), 120.37 (COCAr), 129.06 (COCArCHAr), 141.35 
(BrCArCHArCBrAr), 156.39 (COAr), 195.05 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 380 (9) [M+•, 2 x 81Br], 378 (18) [M+•, 79Br, 81Br], 376 (8) [M+•, 2 x 79Br], 324 
(21), 323 (5), 322 (44), 320 (25), 281 (48), 280 (20), 279 (100), 278 (30), 277 (51), 
276 (17), 85 (16), 58 (12), 57 (12). 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3908 (w), 3513 (vs), 3068 (m), 2956 (vs), 2872 (s), 1703 (vs), 1583 (vs), 1460 
(vs), 1277 (s), 1241 (vs), 1216 (vs), 1152 (vs), 1074 (m), 1017 (vs), 887 (m), 837 
(vw), 773 (m), 709 (w), 685 (m), 645 (m), 600 (w), 555 (w), 526 (m), 484 (s) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C13H14Br2O3, 378.056): 
berechnet: C = 41.30%  H = 3.73% 
gefunden: C = 41.29%  H = 3.66% 
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(1S)-((S)-6,8-Dibrom-3-isobutyl-4-oxochroman-3-yl) 4,7,7-trimethyl-3-oxo-2-oxa-
bicyclo[2.2.1]heptan-1-carboxylat (271e) 
 
O
O
O O
O
O
CH3
CH3
Br
Br
CH3
CH3
 
 
In einem Kolben wird der Alkohol 253e (50 mg, 0.13 mmol) in abs. DCM (1.3 mL) 
vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. Es wird nacheinander (1S)-Camphansäurechlorid 
(270) (43.0 mg, 0.20 mmol) und 4-DMAP (26 mg, 0.21 mmol) zugegeben, das 
Kühlbad entfernt und auf RT erwärmt. Nachdem der Umsatz vollständig ist (DC-
Kontrolle, 45 min), wird die Reaktion mit ges. wässr. NH4Cl-Lösung gequencht und 
drei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wird mit einer ges. wässr. 
NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem 
Druck eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten, welches zur Kristallstrukturbestimmung aus 
Ethylacetat:n-Hexan umkristallisiert wird.  
 
Ausbeute:   m = 73 mg  (0.13 mmol, 99%) 
Drehwert:   [α]D25 = −43.00 (c = 1.10, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  118 °C 
DC:    Rf = 0.25  (Et2O:n-Pentan, 1:6) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.95 (d, 3H, J = 6.43 Hz, CH3CHCH3), 1.04 (d, 3H, J = 6.43 Hz, CH3CHCH3), 1.06 
(s, 3H, CH3CCH3), 1.13 (s, 3H, COCCH3), 1.16 (s, 3H, CH3CCH3), 1.68 (ddd, 1H, 
J = 5.20/9.15/12.86 Hz, CH3CCHH), 1.87 - 1.98 (m, 4H, CH3CCHH, CH, CHCH2), 
2.01 (ddd, 1H, J = 4.45/9.39/13.85 Hz, OCCHH), 2.42 (ddd, 1H, J = 4.45/10.63/14.83 
Hz, OCCHH), 4.17 (d, 1H, J = 11.38 Hz, OCHH), 4.46 (d, 1H, J = 10.88 Hz, OCHH), 
7.88 (d, 1H, J = 2.47 Hz, BrCArCHArCBrAr), 8.00 (d, 1H, J = 2.23 Hz, COCArCHAr) 
ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 9.77 (COCCH3), 16.47, 16.60 (C(CH3)2), 23.66 ((CH3)2CH), 23.88, 24.33 
(CH(CH3)2), 28.69 (OCCH2, (CH3)2C), 30.62 (CH3CCH2), 54.89, 55.06 (COCCH3), 
70.15 (OCH2), 81.17 (CHCH2C), 90.67 (OCOC), 112.75 (OCArCBrAr), 114.98 
(COCArCHArCBrAr), 121.55 (COCAr), 129.95 (COCArCHAr), 141.38 (BrCArCHArCBrAr), 
155.97 (COAr), 166.39 (CH2CCO), 178.07 (CH3CCO), 187.07 (CArCO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 558 (6) [M+•, 81Br, 79Br], 502 (6), 380 (7), 379 (5), 378 (21), 376 (10), 360 
(7), 335 (5), 324 (31), 323 (9), 322 (65), 321 (7), 320 (42), 318 (5), 317 (13), 316 (7), 
305 (13), 304 (27), 302 (13), 293 (6), 281 (45), 280 (35), 279 (100), 278 (56), 277 
(58), 276 (23), 223 (5), 182 (10), 149 (6), 125 (13), 109 (6), 97 (6), 85 (21), 83 (26). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3777 (vw), 3701 (vw), 3073 (vw), 2962 (vs), 2407 (m), 2277 (m), 1791 (vs), 1713 
(vs), 1587 (m), 1446 (vs), 1317 (vw), 1263 (vs), 1158 (s), 1104 (vs), 1064 (s), 1015 
(m), 918 (w), 754 (vs), 631 (vw), 497 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C23H26Br2O6, 558.257): 
berechnet: C = 49.48%  H = 4.69% 
gefunden: C = 49.26%  H = 4.47% 
 
 
(S)-7-Hydroxy-7-propyl-6,7-dihydro-[1,3]dioxol[4,5-g]chromen-8-on (253l) 
 
O
O
OH
O
O
CH3
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252l (40 mg, 0.16 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (61 µL, 0.030 mmol, 18 mol%) und Triazoliumsalz 202a (12.0 mg, 
0.032 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 6.4 mL, 0.025 M) bei 45 °C zur Reaktion 
gebracht. Nach 72 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) als hellgelber 
Feststoff erhalten. 
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Ausbeute:   m = 18 mg  (0.07 mmol, 43%) 
Schmelzpunkt :  80 °C 
Drehwert:   [α]D22 = −39.60 (c = 1.00, CHCl3) 
ee:    88%   (GC) 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 13.31 min (Sil-8, 80-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 31.20 min Chirasil-L-Val; Hauptenantiomer 
    Rt = 30.34 min Chirasil-L-Val; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.90 (t, 3H, J = 7.28 Hz, CH3), 1.23 - 1.33 (m, 1H, CH3CHH), 1.46 - 1.55 (m, 1H, 
CH3CHH), 1.70 (dd, 2H, J = 7.42/8.52 Hz, CCH2), 3.60 (s, 1H, OH), 4.10 (d, 1H, 
J = 11.00 Hz, OCHH), 4.33 (d, 1H, J = 11.26 Hz, OCHH), 6.00 - 6.01 (m, 2H, 
OCH2O), 6.42 (s, 1H, OCArCHAr), 7.20 (s, 1H, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 14.39 (CH3), 16.13 (CH3CH2), 37.25 (CCH2), 72.36 (C), 73.62 (OCH2), 98.38 
(OCArCHAr), 102.25 (OCH2O), 104.15 (COCArCHAr), 111.51 (COCAr), 143.44 
(COCArCHArCOAr), 154.88 (COAr), 159.57 (OCArCHArCOAr), 194.86 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 250 (29) [M+•], 208 (13), 180 (5), 166 (8), 165 (79), 164 (100), 136 (10), 
107 (6), 53 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3403 (vs), 2966 (m), 2917 (m), 1668 (vs), 1622 (vs), 1476 (vs), 1253 (vs), 1198 
(s), 1150 (s), 1103 (s), 1035 (s), 1004 (m), 939 (s), 873 (w), 846 (m), 757 (s), 694 (w), 
622 (m), 525 (w) cm−1.  
 
HRMS: C13H14O5 [M+] 
berechnet: 250.0841  
gefunden: 250.0842 
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(S)-6,8-Di-tert-butyl-3-hydroxy-3-methylchroman-4-on (253n) 
 
O
O
CH3
OH
H3C CH3CH3
H3C
CH3
H3C
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252n (76 mg, 0.26 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (99 µL, 0.049 mmol, 19 mol%) und Triazoliumsalz 202a (19.5 mg, 
0.052 mmol, 20 mol%) in abs. THF (insg. 5.2 mL, 0.05 M) bei 45 °C zur Reaktion 
gebracht. Nach 24 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:10) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 38 mg  (0.13 mmol, 50%) 
Schmelzpunkt:  103 °C 
Drehwert:   [α]D22 = −13.60 (c = 0.80, CHCl3) 
ee:    78%   (GC) 
DC:    Rf = 0.42  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 10.29 min (Sil-8, 100-10-300)  
Chirale GC:   Rt = 22.84 min Chirasil-L-Val; Hauptenantiomer 
    Rt = 21.40 min Chirasil-L-Val; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 1.31 (s, 9H, OCArCCAr(CH3)3), 1.40 (s, 9H, COCArCHArCCAr(CH3)3), 1.46 (s, 3H, 
COCCH3), 3.66 (s, 1H, OH), 4.15 (d, 1H, J = 10.88 Hz, OCHH), 4.35 (d, 1H, 
J = 10.88 Hz, OCHH), 7.59 (d, 1H, J = 2.47 Hz, CCArCHArCCAr), 7.76 (d, 1H, 
J = 2.47 Hz, COCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.36 (COCCH3), 29.60, 31.29 ((CH3)3C), 34.52, 35.12 ((CH3)3C), 70.29 (COC), 
74.07 (OCH2), 118.01 (COCAr), 121.54 (COCArCHAr), 131.51 (CCArCHArCCAr), 138.48 
(OCArCCAr), 143.93 (COCArCHArCCAr), 158.43 (COAr), 194.54 (CO)  ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 291 (18) [M+• + 1], 290 (92) [M+•], 276 (19), 275 (100), 257 (11), 233 (18), 
232 (64), 218 (11), 217 (79), 215 (23), 204 (11), 191 (6), 190 (33), 189 (14), 176 (12), 
175 (80), 162 (8), 131 (6), 115 (6), 105 (6), 91 (7), 57 (28). 
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3810 (vw), 3414 (vs), 2961 (vs), 2870 (vs), 1813 (vw), 1693 (vs), 1602 (s), 1476 
(vs), 1366 (s), 1252 (s), 1201 (m), 1160 (s), 1116 (s), 1035 (vs), 897 (m), 816 (w), 
784 (w), 710 (m), 633 (w), 572 (vw), 495 (m) cm−1.  
 
HRMS: C18H26O3 [M+] 
berechnet: 290.1882  
gefunden: 290.1882 
 
 
(R)-3-Hydroxy-3-isobutyl-6-nitrochroman-4-on (253f) 
 
O
O
OH CH3
CH3O2N
 
 
Nach AAV 4 wird Aldehyd-Keton 252f (69 mg, 0.26 mmol) in abs. THF (1.0 mL) mit 
KHMDS (47 µL, 0.049 mmol, 9 mol%) und Triazoliumsalz 26 (9.8 mg, 0.052 mmol, 
10 mol%) in abs. THF (insg. 5.2 mL, 0.05 M) bei 5 °C zur Reaktion gebracht. Nach 
65 h wird die Reaktion abgebrochen und das Produkt nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 35 mg  (0.13 mmol, 51%) 
Drehwert:   [α]D22 = +96.70 (c = 1.20, CHCl3) 
ee:    99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.56  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 12.34 min (Sil-8, 100-10-300)  
Chirale HPLC:  Rt = 23.62 min Daicel Chiralpak AD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 18.37 min Daicel Chiralpak AD;   
       Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.84 (d, 3H, J = 6.32 Hz, CH3CHCH3), 0.99 (d, 3H, J = 6.59 Hz, CH3CHCH3), 1.68 
- 1.71 (m, 2H, CCH2), 1.84 (sept, 1H, J = 6.43 Hz, CH), 3.60 (s, br, 1H, OH), 4.23 (d, 
1H, J = 11.53 Hz, OCHH), 4.51 (d, 1H, J = 11.82 Hz, OCHH), 7.14 (d, 1H, 
J = 9.07 Hz, OCArCHAr), 8.36 - 8.40 (m, 1H, OCArCHArCHAr), 8.76 - 8.77 (m, 1H, 
COCArCHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 23.55 (CH), 23.70, 24.21 (CH3), 42.73 (CCH2), 73.14 (C), 73.82 (OCH2), 118.24 
(COCAr), 119.05 (OCArCHAr), 123.93 (COCArCHAr), 130.65 (OCArCHArCHAr), 142.40 
(NO2CAr), 164.92 (COAr), 195.23 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 210 (7), 209 (65), 180 (8), 167 (8), 166 (100), 164 (9), 134 (7), 120 (14), 85 
(8), 58 (25), 57 (9). 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 267 (18), 266 (100) [M+• + 1], 249 (6), 248 (15), 209 (12), 166 (7). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3714 (vw), 3471 (vs), 3087 (w), 2955 (vs), 2875 (s), 2306 (vw), 1705 (vs), 1516 
(vs), 1526 (vs), 1477 (vs), 1343 (vs), 1258 (s), 1221 (s), 1139 (s), 1090 (s), 1013 (vs), 
925 (w), 844 (m), 754 (vs), 703 (s), 616 (w), 531 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C13H15N1O5, 265.262): 
berechnet: C = 58.86%  H = 5.70%  N = 5.28% 
gefunden: C = 58.78%  H = 5.87%  N = 5.73% 
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4.4.6  Synthese der Dihydrobenzofuranole 
 
1-((2S,3R)-3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)ethanon (269a) 
 
O
OH
O
CH3  
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252a (89 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 
20 h wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2). Das Produkt wird als farbloser Feststoff 
erhalten. Durch Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Pentan wird das Produkt 
diastereo- und enantiomerenrein erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 81 mg  (0.45 mmol, 91%) 
Schmelzpunkt :  102 °C 
Drehwert:   [α]D22 = −132.74 (c = 0.90, CHCl3) 
de:    94%   (HPLC) 
ee:    76%   (HPLC) 
    97%   nach Umkristallisation 
DC:    Rf = 0.35  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 10.06 min Sil-8, 60-10-300; Hauptdiastereomer 
    Rt = 9.95 min Sil-8, 60-10-300; Nebendiastereomer  
Chirale HPLC:     Daicel Chiracel OD 
Hauptdiastereomer: Rt = 12.16 min Hauptenantiomer 
    Rt = 13.51 min Nebenenantiomer 
Nebendiastereomer : Rt = 15.20 min 
    Rt = 16.71 min 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.33 (s, 3H, CH3), 2.88 (s, br, 1H, OH), 4.92 (d, 1H, J = 6.60 Hz, OCH), 5.51 (d, 
1H, J = 6.59 Hz, HOCH), 6.95 (d, 1H, J = 8.24 Hz, OCArCHAr), 6.99 (ddd, 1H, 
J = 0.54/7.41/8.24 Hz, CHCArCHArCHAr), 7.30 (ddd, 1H, J = 1.37/7.96/8.79 Hz, 
OCArCHArCHAr), 7.41 - 7.42 (m, 1H, CHCArCHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 28.36 (CH3), 72.87 (HOCH), 90.08 (OCH), 110.66 (OCArCHAr), 121.69 
(CHCArCHArCHAr), 125.68 (CHCArCHAr), 126.65 (CHCAr), 130.99 (OCArCHArCHAr), 
159.22 (COAr), 206.14 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 178 (24) [M+•], 121 (12), 119 (9), 118 (100), 107 (13), 90 (11), 89 (8), 79 
(25), 77 (21), 51 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3849 (s), 3742 (s), 3680 (m), 3620 (w), 3437 (vs), 2974 (w), 2934 (w), 2361 (vs), 
2339 (vs), 1712 (vs), 1604 (vw), 1555 (w), 1471 (s), 1421 (vw), 1368 (m), 1320 (w), 
1230 (s), 1186 (s), 1111 (vw), 1060 (m), 956 (w), 841 (m), 744 (s), 669 (vw), 622 (m), 
570 (m), 473 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C10H10O3, 178.185): 
berechnet: C = 67.41%  H = 5.66% 
gefunden: C = 67.16%  H = 5.83% 
 
 
1-((2S,3R)-3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)propan-1-on (269b) 
 
O
OH
O
CH3  
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252b (96 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 
24 h wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2). Das Produkt wird als farbloser Feststoff 
erhalten. Durch Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Pentan wird das Produkt 
diastereo- und enantiomerenrein erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 71 mg  (0.37 mmol, 74%) 
Schmelzpunkt :  106 °C 
Drehwert:   [α]D25 = −149.53 (c = 1.70, CHCl3) 
de:    88%   (HPLC) 
ee:    77%   (HPLC) 
    99%   nach Umkristallisation 
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DC:    Rf = 0.24  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 11.31 min Sil-8, 60-10-300; Hauptdiastereomer 
    Rt = 11.16 min Sil-8, 60-10-300; Nebendiastereomer 
Chirale HPLC:     Daicel Chiralpak IA 
 Hauptdiastereomer: Rt = 15.43 min Hauptenantiomer 
    Rt = 13.44 min Nebenenantiomer 
Nebendiastereomer : Rt = 21.83 min 
    Rt = 23.50 min 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.09 (t, 3H, J = 7.28 Hz, CH3), 2.58 (s, br, 1H, OH), 2.63 (dq, 1H, J = 7.23/18.68 
Hz, CHH), 2.80 (dq, 1H, J = 7.23/18.68 Hz, CHH), 4.98 (d, 1H, J = 6.59 Hz, OCH), 
5.54 (d, 1H, J = 6.59 Hz, HOCH), 6.97 (d, 1H, J = 8.52 Hz, OCArCHAr), 7.00 (ddd, 1H, 
J = 0.83/7.42/8.24 Hz, CHCArCHArCHAr), 7.31 (ddd, 1H, J = 1.37/7.69/9.06 Hz, 
OCArCHArCHAr), 7.40 - 7.42 (m, 1H, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 6.67 (CH3), 34.08 (CH2), 72.98 (OHCH), 89.89 (OCH), 110.64 (OCArCHAr), 121.63 
(CHCArCHArCHAr), 125.70 (CHCArCHAr), 126.59 (CHCAr), 130.98 (OCArCHArCHAr), 
159.31 (COAr), 208.69 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 192 (25) [M+•], 121 (7), 119 (9), 118 (100), 107 (7), 79 (10), 77 (11), 57 
(13). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3363 (vs), 2971 (m), 2927 (s), 1720 (vs), 1601 (vs), 1469 (vs), 1394 (s), 1311 
(m), 1237 (s), 1166 (m), 1116 (w), 1024 (s), 981 (s), 939 (s), 847 (m), 748 (vs), 634 
(s), 490 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.96%  H = 6.65% 
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1-((2S,3R)-3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)butan-1-on (269g) 
 
O
OH
O
CH3  
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252g (103 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 
48 h wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3). Das Produkt wird als farbloser Feststoff 
erhalten. Durch Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Pentan kann der de und ee im 
Produkt gesteigert werden. 
 
Ausbeute:   m = 64 mg  (0.31 mmol, 62%) 
Schmelzpunkt :  108 °C 
Drehwert:   [α]D25 = −71.80 (c = 1.00, CHCl3) 
de:    74%   (GC) 
ee:    57%   (HPLC) 
    68%   nach Umkristallisation 
DC:    Rf = 0.24  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 12.34 min Sil-8, 60-10-300; Hauptdiastereomer 
    Rt = 12.15 min Sil-8, 60-10-300; Nebendiastereomer 
Chirale HPLC:  Rt = 8.92 min Daicel Chiracel OD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 10.30 min Daicel Chiracel OD;  
       Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.94 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.59 - 1.69 (m, 2H, CH3CH2), 2.60 (dt, 1H, 
J = 7.17/17.56 Hz, COCHH), 2.75 (dt, 1H, J = 7.17/18.05 Hz, COCHH), 2.79 (s, br, 
1H, OH), 4.92 (d, 1H, J = 6.59 Hz, OCH), 5.52 (d, 1H, J = 6.59 Hz, HOCH), 6.95 (d, 
1H, J = 7.97 Hz, OCArCHAr), 6.99 (ddd, 1H, J = 2.19/5.50/7.70 Hz, CHCArCHArCHAr), 
7.30 (ddd, 1H, J = 1.65/7.97/9.34 Hz, OCArCHArCHAr), 7.41 (dd, 1H, J = 0.50/7.42 Hz, 
CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 13.64 (CH3), 16.09 (CH3CH2), 42.60 (COCH2), 72.96 (HOCH), 89.90 (OCH), 
110.61 (OCArCHAr), 121.61 (CHCArCHArCHAr), 125.71 (CHCArCHAr), 126.68 (CHCAr), 
130.93 (OCArCHArCHAr), 159.28 (COAr), 208.15 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 206 (16) [M+•], 119 (9), 118 (100), 79 (7), 71 (7). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3687 (vw), 3437 (vs), 3055 (w), 2960 (vs), 2872 (s), 1711 (vs), 1601 (s), 1474 
(vs), 1384 (s), 1319 (w), 1235 (s), 1176 (m), 1033 (m), 990 (s), 945 (w), 896 (w), 866 
(w), 820 (m), 749 (vs), 699 (w), 619 (vw), 568 (m), 475 (w) cm−1. 
 
HRMS: C12H14O3 [M+] 
berechnet: 206.0943  
gefunden: 206.0944 
 
 
1-((2S,3R)-3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)-3-methylbutan-1-on (269c) 
 
O
OH
O
CH3
CH3
 
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252c (110 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 
72 h wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3). Das Produkt wird als farbloses Wachs erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 58 mg  (0.26 mmol, 53%) 
Drehwert:   [α]D25 = −57.20 (c = 1.25, CHCl3) 
de:    64%   (GC) 
ee:    63%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.37  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 12.80 min Sil-8, 60-10-300; Hauptdiastereomer 
    Rt = 12.61 min Sil-8, 60-10-300; Nebendiastereomer  
Chirale HPLC:  Rt = 7.87 min Daicel Chiracel OD;   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 9.61 min Daicel Chiracel OD;   
       Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.94 (d, 3H, J = 6.60 Hz, CH3CHCH3), 0.96 (d, 3H, J = 6.60 Hz, CH3CHCH3), 2.17 
- 2.26 (m, 1H, CH3CHCH3), 2.50 (dd, 1H, J = 6.86/17.58 Hz, COCHH), 2.66 (dd, 1H, 
J = 6.87/17.58 HZ, COCHH), 2.82 (s, br, 1H, OH), 4.90 (d, 1H, J = 6.60 Hz, OCH), 
5.51 (d, 1H, J = 6.59 Hz, HOCH), 6.95 - 6.97 (m, 1H, OCArCHAr), 6.97 - 7.01 (m, 1H, 
CHCArCHArCHAr), 7.30 (ddd, 1H, J = 1.65/8.24/9.07 Hz, OCArCHArCHAr), 7.39 - 7.41 
(m, 1H, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.56, 22.63 (CH3), 23.52 (CH2CH), 49.40 (CH2), 72.94 (HOCH), 89.99 (OCH), 
110.61 (OCArCHAr), 121.60 (CHCArCHArCHAr), 125.69 (CHCArCHAr), 126.72 (CHCAr), 
130.91 (OCArCHArCHAr), 159.23 (COAr), 207.37 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 220 (12) [M+•], 119 (9), 118 (100), 85 (5), 77 (5), 57 (14). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3424 (vs), 3048 (vw), 2959 (vs), 2876 (s), 1720 (vs), 1603 (s), 1476 (vs), 1379 
(m), 1326 (m), 1229 (s), 1178 (m), 1112 (w), 1939 (s), 1000 (vs), 938 (s), 880 (m), 
820 (w), 748 (vs), 707 (w), 619 (w), 547 (w), 471 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C13H16O3, 220.264): 
berechnet: C = 70.89%  H = 7.32% 
gefunden: C = 70.94%  H = 7.27% 
 
 
1-((6S,7R)-7-Hydroxy-6,7-dihydrobenzofuro[6,5-d][1,3]dioxol-6-yl)ethanon 
(269k) 
 
O
OH
O
CH3
O
O  
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252k (111 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei 5 °C zur Reaktion gebracht. Nach 
72 h wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 2:1). Das Produkt wird als farbloser Feststoff 
erhalten. 
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Ausbeute:   m = 94 mg  (0.42 mmol, 85%) 
Schmelzpunkt :  95 °C 
Drehwert:   [α]D25 = −42.00 (c = 0.85, CHCl3) 
de:    73%   (HPLC) 
ee:    87%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.45  (Et2O:n-Pentan, 2:1) 
GC:    Zersetzung  Sil-8, 80-10-300  
Chirale HPLC:     Daicel Chiracel OD; 
Hauptdiastereomer: Rt = 19.66 min Hauptenantiomer 
    Rt = 22.45 min Nebenenantiomer 
 Nebendiasteromer: Rt = 32.60 min 
     Rt = 38.17 min 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D6-DMSO): 
δ = 2.18 (s, 3H, CH3), 5.08 (d, 1H, J = 6.68 Hz, OCH), 5.35 (dd, 1H, J = 6.56/6.56 Hz, 
HOCH), 5.73 (d, 1H, J = 6.18 Hz, OH), 5.97 (s, 2H, CH2), 6.63 (s, 1H, OCArCHAr), 
6.86 (s, 1H, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, D6-DMSO):   
δ = 28.41 (CH3), 72.12 (HOCH), 91.37 (OCH), 93.53 (OCArCHArCOArCH2), 101.73 
(CH2), 105.66 (CHCArCHAr), 120.23 (CHCAr), 142.07 (CH2OCArCHArCArCH), 149.22 
(COAr), 154.42 (CH2OCArCHArCOAr), 203.95 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 223 (12) [M+• + 1], 222 (100) [M+•], 205 (5), 204 (17), 189 (15), 180 (20), 
179 (11), 165 (25), 164 (21), 163 (9), 162 (47), 161 (29), 151 (17), 149 (15), 133 (6), 
121 (6), 93 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3933 (vw), 3740 (vw), 3685 (vw), 3407 (vs), 3110 (vw), 3051 (vw), 2907 (w), 
1727 (vs), 1702 (vs), 1673 (vs), 1617 (m), 1549 (m), 1479 (vs), 1412 (w), 1368 (vw), 
1290 (vs), 1237 (m), 1186 (s), 1147 (vs), 1061 (vs), 1037 (vs), 970 (w), 937 (s), 870 
(m), 844 (s), 775 (m), 683 (vw), 615 (m), 543 (vw), 484 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H10O5, 222.194): 
berechnet: C = 59.46%  H = 4.54% 
gefunden: C = 59.37%  H = 4.24% 
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1-((2R,3S)-5,7-Dibrom-3-hydroxy-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)propan-1-on 
(269d) 
 
O
OH
O
CH3
Br
Br  
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252d (175 mg, 0.5 mmol) mit dem (R)-Tetrazol-
Katalysator XX (20.9 mg, 0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei RT zur 
Reaktion gebracht. Nach 7 d wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2). Das Produkt wird als 
farbloser Feststoff erhalten. Durch Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Pentan wird 
das Produkt diastereo- und enantiomerenrein erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 67 mg  (0.19 mmol, 38%) 
Schmelzpunkt :  154 °C 
Drehwert:   [α]D25 = +96.95 (c = 1.05, CHCl3) 
de:    73%   (GC) 
ee:    64%   (HPLC) 
    99%   nach Umkristallisation 
DC:    Rf = 0.21  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 11.36 min Sil-8, 120-10-300; Hauptdiastereomer 
    Rt = 11.23 min Sil-8, 120-10-300; Nebendiastereomer   
Chirale HPLC:  Rt = 8.07 min Daicel Chiralpak IA; Hauptenantiomer 
    Rt = 8.94 min Daicel Chiralpak IA; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.07 (t, 3H, J = 7.14 Hz, CH3), 2.64 (dq, 1H, J = 7.14/19.23 Hz, CHH), 2.84 (dq, 
1H, J = 7.05/18.95 Hz, CHH), 3.25 (d, 1H, J = 5.50 Hz, OH), 5.03 (d, 1H, J = 6.87 Hz, 
OCH), 5.64 (dd, 1H, J = 6.32/6.32 Hz, HOCH), 7.47 (d, 1H, J = 1.10 Hz, CHCArCHAr), 
7.60 (d, 1H, J = 1.65 Hz, BrCArCHArCBrAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 6.49 (CH3), 34.13 (CH2), 73.30 (HOCH), 90.14 (OCH), 104.15 (OCArCBrAr), 
113.64 (CHCArCHArCBrAr), 127.86 (CHCArCHAr), 129.48 (CHCAr), 135.88 
(BrCArCHArCBrAr), 155.96 (COAr), 208.32 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 352 (14) [M+•, 2 x 81Br], 350 (29) [M+•,81Br, 79Br], 348 (15) [M+•, 2 x 79Br], 
278 (55), 276 (100), 274 (51), 214 (7), 212 (6), 57 (55). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3839 (vw), 3821 (vw), 3751 (vw), 3691 (vw), 3632 (vw), 3569 (vw), 3432 (vs), 
3073 (w), 2976 (m), 2940 (m), 1706 (vs), 1598 (w), 1580 (w), 1455 (vs), 1401 (w), 
1374 (m), 1293 (s), 1248 (w), 1214 (w), 1165 (vs), 1084 (m), 1039 (m), 1006 (vw), 
978 (s), 942 (m), 915 (w), 886 (w), 865 (m), 828 (w), 784 (w), 761 (w), 722 (s), 621 
(w), 594 (vw), 550 (m), 468 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H10Br2O3, 350.003): 
berechnet: C = 37.75%  H = 2.88% 
gefunden: C = 37.55%  H = 3.05% 
 
 
1-((2S,3R)-3-Hydroxy-5-nitro-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)ethanon (269p) 
 
O
OH
O
CH3
O2N
 
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252p (89 mg, 0.4 mmol) mit L-Prolin (13.8 mg, 
0.12 mmol, 30 mol%) in DMF (0.4 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 6 h 
wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O). Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 66 mg  (0.30 mmol, 74%) 
Schmelzpunkt :  128 °C 
Drehwert:   [α]D25 = −86.94 (c = 0.85, CHCl3) 
de:    83%   (1H-NMR) 
ee:    47%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.18  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 12.51 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale HPLC:     Daicel Chiralpak AS  
 Hauptdiastereomer: Rt = 20.64 min Hauptenantiomer 
     Rt = 17.32 min Nebenenantiomer 
 Nebendiastereomer: Rt = 11.59 min 
     Rt = 14.17 min 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D6-DMSO): 
δ = 2.22 (s, 3H, CH3), 5.44 (d, 1H, J = 6.92 Hz, OCH), 5.64 (dd, 1H, J = 6.43/6.43 Hz, 
HOCH), 6.22 (d, 1H, OH), 7.16 - 7.20 (m, 1H, OCArCHAr), 8.21 - 8.24 (m, 1H, 
OCArCHArCHAr), 8.24 (s, 1H, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, D6-DMSO):   
δ = 28.51 (CH3), 70.59 (HOCH), 92.00 (OCH), 111.13 (OCArCHAr), 122.69 
(OCArCHArCHAr), 127.67 (CHCArCHAr), 131.12 (CHCAr), 142.17 (NO2CAr), 164.72 
(COAr), 202.24 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 223 (32) [M+•], 208 (8), 166 (6), 165 (12), 164 (55), 163 (100), 134 (27), 
133 (15), 117 (16), 105 (6), 89 (6). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3428 (vs), 3091 (m), 2935 (w), 1712 (vs), 1605 (vs), 1521 (vs), 1476 (s), 1346 
(vs), 1236 (s), 1184 (s), 1118 (w), 1060 (s), 967 (m), 912 (s), 830 (m), 751 (s), 672 
(m), 629 (vw), 579 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C10H9N1O5, 223.182): 
berechnet: C = 53.82%  H = 4.06%  N = 6.28% 
gefunden: C = 53.83%  H = 4.24%  N = 6.27% 
 
 
1-((2S,3R)-3-Hydroxy-5-methyl-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)ethanon (269m) 
 
O
OH
O
CH3
H3C
 
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252m (96 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.5 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 
24 h wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2). Das Produkt wird als farbloser Feststoff 
erhalten. Durch Umkristallisation aus Ethylacetat:n-Pentan wird das Produkt 
diastereo- und enantiomerenrein erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 85 mg  (0.44 mmol, 89%) 
Schmelzpunkt :  144 °C 
                                                                                                        Experimenteller Teil 
259 
Drehwert:   [α]D25 = −133.64 (c = 1.10, CHCl3) 
de:    97%   (GC) 
ee:    86%   (HPLC) 
    99%   nach Umkristallisation 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 11.42 min Sil-8, 60-10-300; Hauptdiastereomer 
    Rt = 11.24 min Sil-8, 60-10-300; Nebendiastereomer   
Chirale HPLC:     Daicel Chiralpak IA  
 Hauptdiastereomer: Rt = 11.12 min Hauptenantiomer 
     Rt = 10.04 min Nebenenantiomer 
 Nebendiastereomer: Rt = 13.39 min 
     Rt = 14.57 min 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.32 (s, 6H, COCH3, CArCH3), 2.96 (s, br, 1H, OH), 4.90 (d, 1H, J = 6.67 Hz, 
OCH), 5.47 (d, 1H, J = 6.19 Hz, HOCH), 6.84 (d, 1H, J = 8.41 Hz, OCArCHAr), 7.10 
(dd, 1H, J = 1.74/8.41 Hz, OCArCHArCHAr), 7.20 - 7.21 (m, 1H, CHCArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 20.76 (CArCH3), 28.37 (COCH3), 73.14 (HOCH), 90.39 (OCH), 110.37 
(OCArCHAr), 126.10 (CHCArCHAr), 126.82 (CHCAr), 131.32 (NO2CAr), 131.73 
(OCArCHArCHAr), 157.41 (COAr), 206.74 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 193 (10) [M+• + 1], 192 (94) [M+•], 177 (6), 150 (10), 149 (17), 135 (22), 134 
(22), 133 (13), 132 (100), 131 (40), 121 (23), 104 (15), 103 (7), 93 (27), 91 (21), 78 
(6), 77 (24), 65 (7), 51 (5). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3423 (vs), 2920 (s), 1713 (vs), 1613 (m), 1495 (s), 1370 (m), 1294 (m), 1206 
(m), 1125 (m), 1050 (s), 966 (m), 899 (w), 797 (s), 739 (m), 586 (s), 482 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.76%  H = 6.39% 
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1-((1R,2S)-1-Hydroxy-1,2-dihydronaphtho[2,1-b]furan-2-yl)ethanon (269o) 
 
O
OH
O
CH3  
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252o (89 mg, 0.4 mmol) mit L-Prolin (13.8 mg, 
0.12 mmol, 30 mol%) in DMF (0.4 mL, 1.0 M) bei RT zur Reaktion gebracht. Nach 6 h 
wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1). Das Produkt wird als beiger Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 50 mg  (0.22 mmol, 56%) 
Schmelzpunkt :  132 °C 
de:    81%   (HPLC) 
ee:    5%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 80-10-300)  
Chirale HPLC:     Daicel Chiralpak AS 
 Hauptdiastereomer: Rt = 19.88 min Hauptenantiomer 
     Rt = 23.00 min Nebenenantiomer 
 Nebendiastereomer: Rt = 17.81 min 
     Rt = 16.10 min 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 22.34 (s, 3H, CH3), 2.91 (d, br, 1H, J = 4.46 Hz, OH), 5.05 (d, 1H, J = 6.67 Hz, 
OCH), 5.95 (dd, 1H, J = 4.50/4.50 Hz, HOCH), 7.17 (d, 1H, J = 8.90 Hz, OCArCHAr), 
7.34 (ddd, 1H, J = 0.99/6.93/8.16 Hz, CHCArCArCHArCHArCHAr), 7.50 (ddd, 1H, 
J = 1.24/7.17/8.41 Hz, CHCArCArCHArCHAr), 7.78 - 7.84 (m, 3H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 28.49 (CH3), 72.75 (HOCH), 91.08 (OCH), 112.48 (OCArCHAr), 118.35 (CHCAr), 
122.30 (CHCArCArCHArCHAr), 123.87 (CHCArCArCHArCHArCHAr), 127.75 
(CHCArCArCHAr), 128.88 (OCArCHArCHArCArCHAr), 129.88 (CHCArCArCAr), 130.38 
(CHCArCAr), 132.43 (OCArCHArCHAr), 157.74 (COAr), 206.13 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 229 (12) [M+• + 1], 228 (83) [M+•], 210 (5), 185 (11), 171 (18), 170 (13), 169 
(15), 168 (100), 157 (13), 140 (6), 139 (16), 129 (17), 128 (15), 127 (17), 126 (5), 115 
(6). 
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IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3986 (vw), 3947 (vw), 3915 (vw), 3872 (vw), 3820 (w), 3777 (vw), 3735 (vw), 
3712 (vw), 3693 (vw), 3675 (w), 3651 (vw), 3628 (vw), 3434 (s), 3204 (vw), 3147 
(vw), 3055 (w), 2980 (vw), 2961 (vw), 2889 (vw), 1772 (vw), 1722 (vs), 1632 (s), 
1601 (vw), 1578 (m), 1521 (s), 1464 (m), 1401 (vw), 1359 (m), 1318 (w), 1272 (vw), 
1241 (s), 1185 (m), 1168 (m), 1084 (m), 1054 (m), 1032 (w), 1004 (m), 957 (s), 914 
(m), 863 (w), 820 (vs), 768 (m), 749 (s), 704 (vw), 678 (w), 631 (w), 597 (s), 553 (vw), 
515 (vw), 473 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C14H12O3, 228.243): 
berechnet: C = 73.67%  H = 5.30% 
gefunden: C = 73.66%  H = 5.26% 
 
 
1-((2S,3R)-3-Hydroxy-3-methyl-2,3-dihydrobenzofuran-2-yl)ethanon (269r) 
 
O
O
CH3
CH3
HO
 
 
Nach AAV 8 wird Aldehyd-Keton 252r (96 mg, 0.5 mmol) mit L-Prolin (17.3 mg, 
0.15 mmol, 30 mol%) in DMF (0.4 mL, 1.0 M) bei 5 °C zur Reaktion gebracht. Nach 
5 d wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:1). Das Produkt wird als farblose Flüssigkeit 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 92 mg  (0.48 mmol, 96%) 
Drehwert:   [α]D25 = +15.93 (c = 1.35, CHCl3) 
de:    ≥99%   (HPLC) 
ee:    79%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 9.70 min (Sil-8, 60-10-300)  
Chirale HPLC:  Rt = 8.96 min Daicel Chiracel OJ; Hauptenantiomer
    Rt = 13.10 min Daicel Chiracel OJ; Nebenenantiomer 
    
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.81 (s, 3H, CCH3), 2.31 (s, 3H, COCH3), 2.52, (s, 1H, OH), 4.64 (s, 1H, CH), 
6.93 - 7.02 (m, 2H, OCArCHAr, CCArCHArCHAr), 7.27 - 7.33 (m, 2H, CCArCHAr, 
OCArCHArCHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.53 (CCH3), 28.28 (COCH3), 79.62 (C), 94.04 (CH), 110.82 (OCArCHAr), 121.78 
(CCArCHArCHAr), 123.32 (CCArCHAr), 130.62 (CCAr), 130.73 (OCArCHArCHAr), 158.79 
(COAr), 206.92 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 193 (13) [M+• + 1], 192 (92) [M+•], 177 (10), 174 (9), 63 (8), 159 (5), 150 
(14), 149 (60), 135 (11), 133 (13), 132 (100), 131 (74), 121 (49), 105 (13), 104 (7), 
103 (41), 93 (5), 91 (12), 78 (9), 77 (30), 65 (6), 63 (5), 51 (10). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3438 (vs), 3051 (w), 2978 (m), 2925 (w), 2251 (vw), 1716 (vs), 1603 (s), 1471 
(vs), 1363 (vs), 1281 (w), 1222 (vs), 1112 (m), 1032 (vs), 922 (s), 848 (m), 749 (vs), 
631 (w), 541 (w), 473 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H12O3, 192.211): 
berechnet: C = 68.74%  H = 6.29% 
gefunden: C = 68.44%  H = 6.17% 
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4.4.7 Versuche zur Synthese von (S)-Lacinilen C Methylether 
 
Ethyl-2-(bis(o-tolyloxy)phosphoryl)acetat (245) 
 
O
CH3
P
O
O
H3C O
O
CH3
 
 
Triethylphosphonoacetat 247 (13.45 g, 60 mmol) wird unter Argon bei 0 °C 
portionsweise mit PCl5 (31.34 g, 150 mmol) versetzt. Nach Abklingen der 
exothermen Reaktion wird das Gemisch in einer Destillationsapparatur für 15 h auf 
75 °C erhitzt, wobei flüchtige Nebenprodukte zum Teil in der Vorlage kondensieren. 
Zur vollständigen Entfernung flüchtiger Bestandteile wird das Gemisch bei einem 
Druck von 4 mbar auf 90 °C erhitzt. Das gelb gefärbte Rohprodukt wird in Benzol 
(60 mL) aufgenommen und mit einer Lösung von o-Kresol (12.98 g, 120 mmol) in 
Benzol (20 mL) und Triethylamin (20 mL, 144 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird unter Argonatmosphäre 1 ½ h bei 0 °C und 1 ½ h bei RT gerührt, wobei 
Triethylamin-Hydrochlorid als farbloser Niederschlag ausfällt. Die Suspension wird 
mit Et2O (240 mL) verdünnt und filtriert. Das gelbe Filtrat wird drei Mal mit ges. 
wässr. NaCl-Lösung extrahiert; die vereinigten wässrigen Phasen werden mit Et2O 
rückextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit pH7-Pufferlösung 
sowie mit ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über 
Na2SO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 13.163 g (37.8 mmol, 63%) 
DC:    Rf = 0.26  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 18.33 min (Sil-8, 80-10-300)  
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.26 (t, 3H, J = 7.15 Hz, CH2CH3), 2.25 (s, 6H, CArCH3), 3.33 (d, 2H, 
J(H,P) = 21.70 Hz, COCH2), 4.22 (q, 2H, J = 7.23 Hz, CH3CH2), 7.05 - 7.15 (m, 4H, 
OCArCHArCHAr, OCArCHArCHArCHAr), 7.17 - 7.20 (m, 2H, CHAr), 7.28 - 7.30 (m, 2H, 
CHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 13.91 (CH2CH3), 16.33 (CArCH3), 33.94, 35.31 (COCH2), 61.88 (CH3CH2), 119.95 
(CHo-Ar), 125.17, 126.91 (CHAr), 129.27 (CH3CAr), 131.29 (CH3CArCHAr), 148.50 
(COAr), 164.65 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.232 
 
 
(Z)-Ethyl-4-methylpent-2-enoat (243) 
 
CH3H3C
O
O CH3
 
 
Eine Suspension von Natriumhydrid (800 mg, 20.0 mmol, 60% in Paraffin) in abs. 
THF (35.0 mL) wird unter Argon auf −78 °C gekühlt und mit einer auf −78 °C 
gekühlten Lösung von Ethyl-(di-o-tolylphosphono)acetat (245) (5.050 g, 14.5 mmol) 
in abs. THF (25.0 mL) versetzt. Nach 15 min Rühren bei −78 °C wird langsam eine 
auf −78 °C gekühlte Lösung von Isobutyraldehyd (246) (1.150 g, 16.0 mmol) 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird während 2 h auf 0 °C erwärmt, 30 min bei 
0 °C gerührt und während 15 min auf RT erwärmt. Die gelbe Suspension wird mit 
ges. wässr. NH4Cl-Lösung (15.0 mL) versetzt und mit Wasser (50.0 mL) sowie Et2O 
(25.0 mL) verdünnt. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wässrige 
Phase drei Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden drei 
Mal mit Wasser und ein Mal mit ges. wässr. NaCl-Lösung extrahiert, über MgSO4 
getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:20) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.479 g  (10.4 mmol, 72%) 
DC:    Rf = 0.68  (Et2O:n-Pentan, 1:10) 
GC:    Rt = 3.09 min (Sil-8, 60-10-300) 
E-Z-Verhältnis:  1:9   (GC) 
  
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 1.00 (d, 6H, J = 6.67 Hz, CH(CH3)2), 1.29 (t, 3H, J = 7.05 Hz, CH2CH3), 3.56-3.65 
(m, 1H, CH(CH3)2), 4.17 (q, 2H, J = 7.17 Hz, CH3CH2), 5.64 (dd, 1H, 
J = 1.24/11.62 Hz, COCH), 6.00 (dd, 1H, J = 9.89/11.62 Hz, COCHCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 14.25 (CH3CH2), 22.28 (CH(CH3)2), 27.61 (CH(CH3)2), 59.69 (CH3CH2), 117.26 
(COCH), 156.68 (COCHCH), 166.39 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.285 
 
 
(2-Hydroxy-5-methoxy-4-methyl)-phenylmethylketon (251) 
 
CH3
O
H3C
H3CO
OH  
 
2,5-Diacetoxytoluol (244) (10.00 g, 48.0 mmol) und 21.5 g wasserfreies AlCl3 
(21.50 g, 158 mmol) werden gründlich verrieben, unter Argon langsam auf 110 °C 
erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur gehalten. Anschließend wird das 
Reaktionsgemisch auf 160 °C erhitzt und die Temperatur für 6 h gehalten. Nach 
Abkühlen auf RT wird der dunkelbraune Feststoff mit Eis (75 g) und konz. Salzsäure 
(7.5 mL) versetzt. Das Gemisch wird in Wasser (100 mL) und Et2O (150 mL) 
aufgenommen. Nach Abtrennen der organischen Phase wird die wässrige Phase drei 
Mal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden drei Mal mit 
Wasser extrahiert; die vereinigten wässrigen Phasen werden mit Et2O rückextrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, filtriert und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Nach Umkristallisation aus DCM und 
Trocknung im HV wird das Produkt 249 als gelber, kristalliner Feststoff erhalten. 
Eine Lösung von (2,5-Dihydroxy-4-methyl)phenylmethylketon (249) (1.660 g, 
10.0 mmol) in abs. Aceton (20.0 mL) wird unter Argon mit K2CO3 (1.520 g, 
11.0 mmol) und Methyliodid (0.93 mL, 15.0 mmol) versetzt und 6 h unter Rückfluss 
zum Sieden erhitzt. Das Lösungmittel sowie überschüssiges Methyliodid werden 
durch Destillation weitgehend entfernt. Der Rückstand wird in Wasser aufgenommen 
und drei Mal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden drei 
Mal mit Wasser extrahiert, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem 
Druck eingeengt. Nach Umkristallisation aus Et2O:n-Pentan (1:1) und Trocknen im 
HV wird das Produkt als gelber, kristalliner Feststoff erhalten.  
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Ausbeute:   m = 1.223 g  (6.8 mmol, 21% (2 Stufen)) 
Schmelzpunkt:  107 °C  (Lit. 107 - 108 °C) 
DC:    Rf = 0.27  (2-PrOH:nHeptan, 1:9) 
GC:    Rt = 10.64 min (Sil-8, 60-10-300) 
HPLC:   Rt = 3.65  (Spherical Sil5) 
  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 2.24 (s, 3H, CArCH3), 2.60 (s, 3H, COCH3), 3.82 (s, 3H, OCH3), 6.78 (s, 1H, 
CH3CArCHAr), 6.99 (s, 1H, CH3OCArCHAr), 12.03 (s, 1H, OH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 16.90 (CArCH3), 26.61 (COCH3), 55.86 (OCH3), 109.56 (CH3OCArCHAr), 117.00 
(COCAr), 120.17 (CH3CArCHAr), 138.49 (CH3CAr), 150.34 (CH3OCAr), 157.07 (HOCAr), 
203.32 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.286 
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4.4.8 Versuche zur Synthese von (S)-Eucomol 
 
1-Chlor-3-(4-methoxyphenyl)propan-2-on (235a) 
 
H3CO
Cl
O
 
 
N-Methyl-N-nitrosoharnstoff (5.00 g, 120 mmol) wird portionsweise in ein auf 0 °C 
gekühltes Zweiphasengemisch aus einer 40%igen wässrigen KOH-Lösung (25.0 mL) 
und Et2O (100.0 mL) eingetragen. Das Gemisch wird 5 min gerührt; anschließend 
wird die gelbe organische Phase durch Dekantieren abgetrennt und 5 min über KOH 
getrocknet. Die so erhaltene Lösung enthält etwa 14 mg/mL (0.33 mmol/mL) 
Diazomethan.287  
Zu der Lösung wird unter Argon bei 0 °C eine Lösung von                     
(4-Methoxyphenyl)acetylchlorid (236a) (3.690 g, 20.0 mmol) in Et2O (10.0 mL) 
zugetropft, wobei Stickstoffentwicklung beobachtet wird. Das Reaktionsgemisch wird 
3 h bei RT gerührt. Nach Abkühlen auf 0 °C wird für 45 min HCl-Gas eingeleitet, 
wobei sich die ursprünglich gelbe Lösung orange färbt. Die Lösung wird zwei Mal mit 
Wasser und zwei Mal mit ges. wässr. NaHCO3-Lösung extrahiert. Die vereinigten 
wässrigen Phasen werden mit 10%-iger NaOH-Lösung neutralisiert und zwei Mal mit 
Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. wässr. NaCl-
Lösung extrahiert, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:6) wird das Produkt als gelbe Flüssigkeit, die bei RT erstarrt, 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 2.465 g  (14.8 mmol, 31%) 
Schmelzpunkt:  41 °C   (Lit. 41.0 - 41.5 °C) 
DC:    Rf = 0.26  (Et2O:n-Pentan, 1:6) 
GC:    Rt = 11.68 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 3.80 (s, 3H, CH3), 3.82 (s, 2H, ClCH2), 4.11 (s, 2H, CArCH2), 6.86-6.91 (m, 2H, 
CH3OCArCHAr), 7.13-7.17 (m, 2H, CH2CArCHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 45.97 (ClCH2), 47.63 (CArCH2), 55.27 (CH3), 114.38 (CH3OCArCHAr), 124.79 
(CH2CAr), 130.39 (CH2CArCHAr), 158.99 (CH3OCAr), 200.24 (CO) ppm. 
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Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.288 
 
 
4.4.9 Versuche zur Synthese der Thiochroman-4-one 
 
1-(2-(Hydroxymethyl)phenylthio)butan-2-on (276) 
 
S
OH
CH3
O  
 
2-Mercaptobenzylalkohol (275) (1.402 g, 10.0 mmol) wird in abs. THF (12.0 mL) 
vorgelegt und mit fein gemörsertem Kaliumcarbonat (1.382 g, 10.0 mmol) versetzt. 
Nach Zugabe des α-Bromketons 257a (1.812 g, 12.0 mmol) wird für 24 h unter 
Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wird mit Wasser und Et2O verdünnt und 
die wässrige Phase zwei Mal mit Et2O extrahiert. Anschließend wird die organische 
Phase mit Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt als leicht gelbliches Öl erhalten, das eine 
Reinheit von 90% besitzt. 
 
Ausbeute:   m = 1.384 g  (6.41 mmol, 64%) 
DC:    Rf = 0.20  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 10.26 min (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.00 - 1.05 (m, 3H, CH3), 2.55 (q, 2H, J = 7.17 Hz, CH3CH2), 2.70 (s, br, 1H, OH), 
3.72 (s, 2H, COCH2), 4.80 (s, 2H, HOCH2), 7.15 - 7.42 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 7.78 (CH3), 34.50 (CH3CH2), 44.22 (COCH2), 63.54 (HOCH2), 127.77, 128.50, 
128.99, 131.26 (CHAr), 133.28 (SCAr), 141.65 (CH2CAr), 206.22 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 210 (21) [M+•], 153 (16), 151 (7), 140 (5), 139 (24), 138 (100), 137 (8), 136 
(18), 135 (46), 125 (8), 123 (29), 121 (5), 111 (5), 110 (8), 109 (13), 104 (15), 91 
(10), 78 (6), 77 (23), 73 (7), 57 (21), 51 (6), 45 (6). 
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3853 (vw), 3746 (w), 3675 (vw), 3423 (vs), 3060 (w), 2975 (s), 2935 (s), 2887 
(m); 2361 (s), 2335 (m), 1709 (vs), 1651 (vw), 1562 (w), 1455 (s), 1405 (s), 1273 
(vw), 1197 (m), 1109 (m), 1034 (s), 866 (w), 755 (vs), 672 (vw), 604 (vw) cm−1.  
 
 
2-(2-Oxobutylthio)benzaldehyd (272a) 
 
S
O
CH3
O  
 
farbloser Feststoff, Reinheit: ca. 90%  
 
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.06 (t, 3H, J = 7.30 Hz, CH3), 2.65 (q, 2H, J = 7.33 Hz, CH3CH2), 3.75 (s, 2H, 
COCH2), 7.15 - 7.55 (m, 3H, CHAr), 7.83 - 7.91 (m, 1H, CHAr), 10.31 (s, 1H, CHO) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 7.81 (CH3), 33.99 (CH3CH2), 42.45 (COCH2), 125.90, 127.86, 133.29, 134.22 
(CHAr), 132.99 (CHOCAr), 139.97 (SCAr), 191.52 (CHO), 206.08 (CO) ppm. 
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4.4.10 Synthese der Lactame 
 
(S)-Methyl-4-((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-ylimino)-3-methylbutanoat 
(176a) 
 
N
H
N
OCH3
CH3O
H3CO
 
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (1.214 g, 12.0 mmol) mit n-Butyllithium (7.54 mL, 
12.0 mmol, 15% in n-Hexan) in abs. Et2O (50.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175a) (1.700 g, 10.0 mmol) sowie Bromessigsäuremethylester 
(1.840 g, 12.0 mmol) in abs. Et2O (12.0 mL) versetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:3, 3% Triethylamin) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 869 mg  (3.59 mmol, 36%) 
Drehwert:   [α]D23 = −121.49  (c = 1.10, CHCl3) 
de:    ≥96%    (13C-NMR) 
DC:    Rf = 0.16  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 10.94 min (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.11 (dd, 3H, J = 1.38/6.87 Hz, CH3), 1.74-1.98 (m, 4H, NCHCH2, NCH2CH2), 
2.30 (ddd, 1H, J = 1.38/7.15/15.11 Hz, NCHCHCHH), 2.58 (ddd, 1H, 
J = 1.37/7.14/15.38 Hz, NCHCHCHH), 2.69 (dt, 1H, J = 8.52/8.52 Hz, NCHHCH2), 
2.81 - 2.90 (m, 1H, NCHCH), 3.29 - 3.37 (m, 1H, NCHHCH2), 3.37 (d, 3H, 
J = 1.37 Hz, CH3O), 3.40 - 3.45 (m, 2H, CH3OCHH, NCHCH2), 3.54 - 3.58 (m, 1H, 
CH3OCHH), 3.67 (d, 3H, J = 1.64 Hz, CH3OCO), 6.55 (d, 1H, J = 4.67 Hz, NCH) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 18.75 (CH3), 21.98, 26.49 (CH2), 33.65 (CH), 39.31 (CH2), 49.77 (NCH2), 51.28 
(CH3OCO), 59.11 (CH3O), 63.31 (CH), 74.46 (OCH2), 139.95 (NCH), 172.90 (CO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 242 (13) [M+•], 198 (10), 197 (100), 96 (18), 70 (27), 59 (5).  
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2963 (vs), 2879 (vs), 1739 (vs), 1603 (w), 1456 (s), 1364 (w), 1343 (w), 1280 
(m), 1196 (s), 1172 (s), 1121 (m), 1047 (vw), 1008 (m), 972 (vw), 900 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C12H22N2O3, 242.319): 
berechnet: C = 59.48%  H = 9.15%  N = 11.56% 
gefunden: C = 59.50%  H = 8.87%  N = 11.55% 
 
 
(S)-Methyl-3-cyanobutanoat (177a) 
 
CH3O
H3CO
N
 
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (1.225 g, 2.48 mmol) in 
MeOH (12.5 mL) und pH7-Puffer (12.5 mL) mit dem Aldehyd-Hydrazon 176a (300 
mg, 1.24 mmol) in MeOH (5.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 150 mg  (1.18 mmol, 95%) 
Drehwert:   [α]D23 = +35.30  (c = 1.05, MeOH) 
ee:    93%     (GC) 
DC:    Rf = 0.17  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 3.82 min (Sil-8, 60-10-300) 
Chirale GC:   Rt = 42.40 min Lipodex E, Hauptenantiomer 
    Rt = 43.20 min Lipodex E, Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.39 (d, 3H, J = 7.14 Hz, CH3), 2.55 (dd, 1H, J = 7.14/16.75 Hz, CHH), 2.73 (dd, 
1H, J = 7.14/16.48 Hz, CHH), 3.10 (ddq, 1H, J = 7.14/7.14/7.14 Hz, CH), 3.75 (s, 3H, 
CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 17.69 (CH3), 21.73 (CH), 37.89 (CH2), 52.17 (CH3O), 121.62 (NC), 169.83 (CO) 
ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 128 (1) [M+•+1], 112 (11), 97 (6), 96 (100), 95 (6), 74 (94), 69 (7), 68 (83), 
67 (6), 59 (25), 54 (6), 52 (6).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3640 (vw), 2989 (m), 2955 (m), 2888 (w), 2852 (vw), 2244 (w), 1741 (vs), 1441 
(s), 1367 (s), 1280 (s), 1202 (vs), 1125 (vw), 1077 (w), 1004 (s), 944 (vw), 888 (w), 
709 (vw), 603 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C6H9N1O2, 127.143) 
berechnet: C = 56.68%  H = 7.13%  N = 11.02% 
gefunden: C = 56.55%  H = 7.05%  N = 10.84% 
 
 
(S)-Methyl-3-(((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-ylimino)methyl)pentanoat 
(176b) 
 
N
H
N
OCH3
O
H3CO
CH3  
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (1.214 g, 12.0 mmol) mit n-Butyllithium (4.80 mL, 
12.0 mmol, 2.5 M in n-Hexan) in abs. Et2O (50.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175b) (1.840 g, 10.0 mmol) sowie Bromessigsäuremethylester 
(1.840 g, 12.0 mmol) in abs. Et2O (12.0 mL) versetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4, 3% Triethylamin) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.257 g  (4.90 mmol, 49%) 
Drehwert:   [α]D23 = −97.29  (c = 1.05, CHCl3) 
de:    ≥96%   (13C-NMR)   
DC:    Rf = 0.36  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 11.79 min (Sil-8, 80-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.93 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3CH2), 1.51 (dq, 2H, J = 7.17/7.17 Hz, CH3CH2), 1.73 
- 2.00 (m, 4H, NCHCH2, NCH2CH2), 2.39 (dd, 1H, J = 6.13/15.09 Hz, NCHCHCHH), 
2.54 (dd, 1H, J = 8.16/15.09 Hz, NCHCHCHH), 2.64 - 2.75 (m, 2H, NCHHCH2), 
NCHCH), 3.30 - 3.40 (m, 2H, NCHCH2, NCHHCH2), 3.38 (d, 3H, J = 0.50 Hz, CH3O), 
3.43 (dd, 1H, J = 7.17/9.15 Hz, CH3OCHH), 3.56 (dd, 1H, J = 3.21/8.65 Hz, 
CH3OCHH), 3.67 (s, 3H, CH3OCO), 6.56 (d, 1H, J = 4.95 Hz, NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 11.26 (CH3), 22.00, 26.35, 26.52, 37.35 (CH2), 40,28 (CH), 49.96 (NCH2), 51.36 
(CH3OCO), 59.20 (CH3O), 63.42 (CH), 74.60 (OCH2), 129.43 (NCH), 173.33 (CO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 256 (12) [M+•], 212 (13), 211 (100), 110 (21), 82 (6), 70 (28).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2961 (vs), 2877 (vs), 1739 (vs), 1602 (w), 1458 (s), 1340 (m), 1251 (s), 1194 (s), 
1170 (vs), 1122 (vs), 1013 (w), 972 (w), 902 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C13H24N2O3, 256.346): 
berechnet: C = 60.91%  H = 9.44%  N = 10.93% 
gefunden: C = 60.53%  H = 9.87%  N = 11.05% 
 
 
(S)-Methyl-3-cyanopentanoat (177b) 
 
O
H3CO
N
CH3  
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (2.120 g, 4.29 mmol) in 
MeOH (21.0 mL) und pH7-Puffer (21.0 mL) mit dem Aldehyd-Hydrazon 176b 
(550 mg, 2.15 mmol) in MeOH (9.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromato-graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
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Ausbeute:   m = 300 mg  (2.13 mmol, 99%) 
Drehwert:   [α]D24 = +11.84  (c = 1.00, MeOH) 
ee:    98%     (GC) 
DC:    Rf = 0.24  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 4.94 min (Sil-8, 60-10-300) 
Chirale GC:    Rt = 40.86 min Lipodex E, Hauptenantiomer 
    Rt = 41.70 min Lipodex E, Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.12 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH3), 1.62 - 1.77 (m, 2H, CH3CH2), 2.62 (dd, 1H, 
J = 6.92/16.82 Hz, CHH), 2.73 (dd, 1H, J = 7.67/16.57 Hz, CHH), 2.94 - 3.04 (m, 1H, 
CH), 3.76 (s, 3H, CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 11.37 (CH3), 25.20 (CH2), 29.16 (CH), 36.21 (CH2), 52.27 (CH3O), 120.94 (NC), 
170.30 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 142 (3) [M+•+1], 126 (5), 113 (13), 110 (65), 101 (18), 82 (54), 81 (10), 80 
(7), 74 (100), 68 (27), 59 (17), 55 (38), 54 (68), 53 (9), 52 (5).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3639 (vw), 3552 (vw), 2970 (s), 2881 (m), 2243 (w), 1741 (vs), 1440 (s), 1368 
(s), 1253 (s), 1180 (vs), 1100 (vw), 1018 (w), 977 (w), 918 (vw), 706 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C7H11N1O2, 141.168): 
berechnet: C = 59.56%  H = 7.85%  N = 9.92% 
gefunden: C = 59.50%  H = 7.67%  N = 10.22% 
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(R)-Methyl-3-(((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-ylimino)methyl)-4-
methylpentanoat (176c) 
 
N
H
N
OCH3
O
H3CO
CH3H3C  
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (1.214 g, 12.0 mmol) mit n-Butyllithium (7.54 mL, 
12.0 mmol, 15% in n-Hexan) in abs. Et2O (50.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175c) (1.983 g, 10.0 mmol) sowie Bromessigsäuremethylester 
(1.840 g, 12.0 mmol) in abs. Et2O (12.0 mL) versetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4, 3% Triethylamin) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 2.248 g  (8.31 mmol, 83%) 
Drehwert:   [α]D24 = −83.15  (c = 1.20, CHCl3) 
de:    ≥96%   (13C-NMR)   
DC:    Rf = 0.21  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 10.46 min (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (d, 3H, J = 6.04 Hz, CH3CHCH3), 0.93 (d, 3H, J = 6.05 Hz, CH3CHCH3), 
1.74 - 1.98 (m, 5H, NCHCH2, NCH2CH2, CH), 2.38 (dd, 1H, J = 4.95/15.11 Hz, 
NCHCHCHH), 2.56 (dd, 1H, J = 9.34/14.83 Hz, NCHCHCHH), 2.63 - 2.73 (m, 2H, 
NCHHCH2, NCHCH), 3.29 - 3.36 (m, 2H, NCHCH2, NCHHCH2), 3.36 (s, 3H, CH3O), 
3.40 (dd, 1H, J = 6.59/9.06 Hz, CH3OCHH), 3.55 (dd, 1H, J = 3.57/9.06 Hz, 
CH3OCHH), 3.65 (s, 3H, CH3OCO), 6.57 (d, 1H, J = 5.22 Hz, NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 19.29, 19.82 (CH3), 21.93, 26.46 (CH2), 30.78 (CH), 34.67 (CH2), 44.61 (CH), 
49.92 (NCH2), 51.27 (CH3OCO), 59.11 (CH3O), 63.36 (CH), 74.49 (OCH2), 138.18 
(NCH), 173.41 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 270 (9) [M+•], 226 (14), 225 (100), 124 (18), 96 (5), 70 (36), 69 (7).  
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2958 (vs), 2877 (vs), 1740 (vs), 1601 (w), 1461 (s), 1439 (m), 1370 (w), 1340 
(m), 1291 (w), 1258 (s), 1194 (s), 1168 (vs), 1119 (s), 998 (w), 973 (w), 892 (w) cm−1. 
 
HRMS: C14H26N2O3 [M+] 
berechnet: 270.1943  
gefunden: 270.1943  
 
 
(R)-Methyl-3-cyano-4-methylpentanoat (177c) 
 
O
H3CO
N
CH3H3C  
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (6.770 g, 13.70 mmol) in 
MeOH (68.0 mL) und pH7-Puffer (68.0 mL) mit dem Aldehyd-Hydrazon 176c 
(1.850 g, 6.84 mmol) in MeOH (28.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromato-graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.034 g  (6.66 mmol, 97%) 
Drehwert:   [α]D23 = +27.70  (c = 1.05, MeOH) 
ee:    97%     (GC) 
DC:    Rf = 0.28  (Et2O:n-Pentan, 1:6)  
GC:    Rt = 4.31 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale GC:   Rt = 38.04 min Lipodex E, Hauptenantiomer 
    Rt = 39.06 min Lipodex E, Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.07 (d, 3H, J = 6.87 Hz, CH3CHCH3), 1.10 (d, 3H, J = 6.86 Hz, CH3CHCH3), 1.86 
- 1.97 (m, 1H, CH3CH), 2.57 (dd, 1H, J = 6.32/16.76 Hz, CHH), 2.71 (dd, 1H, 
J = 8.52/16.48 Hz, CHH), 2.96 - 3.01 (m, 1H, CH), 3.75 (m, 3H, CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 18.24, 20.80 (CH3), 29.72 (CH), 34.65 (CH2), 34.71 (CH), 52.20 (CH3O), 119.78 
(NC), 170.26 (CO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] =156 (17) [M+•], 140 (5), 124 (28), 115 (18), 114 (6), 113 (100), 108 (8), 96 
(23), 82 (29), 81 (16), 80 (14), 74 (19), 71 (12), 69 (8).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2966 (s), 2879 (w), 2241 (w), 1742 (vs), 1465 (m), 1439 (m), 1370 (m), 1255 (s), 
1177 (s), 994 (w), 896 (vw), 734(vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C8H14N1O2, 156.205): 
berechnet: C = 61.91%  H = 8.44%  N = 9.03% 
gefunden: C = 62.18%  H = 8.82%  N = 9.05% 
 
 
(R)-4-Isopropylpyrrolidin-2-on (170c) 
 
NH
O
CH3
H3C
 
 
Das Nitril 177c (230 mg, 1.47 mmol) wird mit nach AAV 11 dargestelltem W7 Raney-
Ni (740 mg) nach AAV 12 in MeOH (8.0 mL) hydriert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat) wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 182 mg  (1.43 mmol, 97%) 
Drehwert:   [α]D23 = +16.90  (c = 1.05, MeOH) 
ee:    97%     (HPLC) 
Schmelzpunkt :  91 °C 
DC:    Rf = 0.37  (Ethylacetat)  
GC:    Rt = 6.38 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale HPLC:     Auftrennung der entsprechenden N-
       Boc-geschützten Verbindung 
    Rt = 16.50 min Daicel Chiralpak AS,  
       Hauptenantiomer 
    Rt = 18.73 min Daicel Chiralpak AS,   
       Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (d, 3H, J = 6.43 Hz, CH3CHCH3), 0.93 (d, 3H, J = 6.67 Hz, CH3CHCH3), 1.52 
- 1.72 (m, 1H, CH3CHCH3), 2.06 (dd, 1H, J = 9.39/16.07 Hz, NHCHH), 2.13 - 2.27 
(m, 1H, CH), 2.37 (dd, 1H, J = 8.17/15.83 Hz, NHCHH), 3.07 (dd, 1H, 
J = 7.92/9.65 Hz, COCHH), 3.42 - 3.49 (m, 1H, COCHH), 6.51 (1H, s, br, 1H, NH) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 20.07, 20.63 (CH3), 32.54 (CH3CH), 35.15 (CH2), 42.29 (CH), 46.62 (CH2), 78.69 
(CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] =128 (11) [M+•+1], 127 (100) [M+•], 112 (5), 110 (16), 97 (20), 85 (7), 84 (33), 
83 (5), 71 (6), 70 (42), 69 (22), 68 (6).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3967 (vw), 3655 (vw), 3439 (m), 3206 (s), 3101 (m), 2957 (s), 2871 (s), 1685 
(vs), 1490 (w), 1466 (w), 1422 (vw), 1384 (m), 1365 (m), 1313 (m), 1267 (m), 1169 
(w), 1080 (vw), 1047 (vw), 1028 (vw), 974 (vw), 886 (vw), 800 (m), 692 (m), 528 (m) 
cm−1. 
 
Elementaranalyse (C7H13N1O1, 127.187): 
berechnet: C = 66.10%  H = 10.30%  N = 11.01% 
gefunden: C = 65.68%  H = 10.76%  N = 10.69% 
 
 
(S)-N-(3,3-Dimethylbutyliden)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-amin (175d) 
 
N
H
N
OCH3
H3C
CH3H3C
 
 
In einem Kolben wird SAMP (3.710 g, 28.5 mmol) in Et2O (90.0 mL) vorgelgt und auf 
0 °C abgekühlt. Nach langsamen Zutropfen des Aldehyds 179d (3.425 g, 34.2 mmol) 
wird unter Rühren langsam auf RT erwärmt. Nach 4 h ist der Umsatz vollständig (DC-
Kontrolle) und die Lösung wird mit Et2O verdünnt, über MgSO4 getrocknet, filtriert 
und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromato-graphischer 
Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4, 3% Triethylamin) wird das Produkt als farblose 
Flüssigkeit erhalten.  
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Ausbeute:   m = 5.704 g  (26.86 mmol, 94%) 
Drehwert:   [α]D24 = −93.19  (c = 1.06, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.23  (Et2O:n-Pentan, 1:8)  
GC:    Rt = 7.93 min (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.95 (s, 9H, C(CH3)3), 1.80 - 2.00 (m, 4H, NCH2CH2, NCHCH2), 2.11 (d, 2H, 
J = 5.9 Hz, (CH3)3CCH2), 2.75 (dd, 1H, J = 8.2/16.6 Hz, NCHHCH2), 3.34 - 3.46 (m, 
3H, CH3OCHH, NCHCH2, NCHHCH2), 3.38 (s, 3H, CH3O), 3.54 - 3.60 (m, 1H, 
CH3OCHH), 6.72 (t, 1H, J = 6.2 Hz, NCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.19, 26.59 (CH2), 29.46 (CH3), 31.05 (CH3C), 46.77 (CH2), 50.76 (NCH2), 59.20 
(CH3), 63.53 (CH), 74.92 (OCH2), 137.64 (NCH) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 212 (9) [M+•], 168 (10), 167 (100), 70 (14). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2954 (vs), 2876 (vs), 2828 (s), 1602 (w), 1466 (s), 1365 (m), 1342 (m), 1283 
(vw), 1242 (vw), 1197 (m), 1120 (vs), 973 (w), 911 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C12H24N2O1, 212.332): 
berechnet: C = 67.88%  H = 11.39%  N = 13.19% 
gefunden: C = 68.04%  H = 11.67%  N = 13.28% 
 
 
(R)-Methyl-3-(((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-ylimino)methyl)-4,4-
dimethylpentanoat (176d) 
 
N
H
N
OCH3
O
H3CO
CH3H3C CH3  
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (1.214 g, 12.0 mmol) mit n-Butyllithium (4.80 mL, 
12.0 mmol, 2.5 M in n-Hexan) in abs. Et2O (50.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175d) (2.123 g, 10.0 mmol) sowie Bromessigsäuremethylester 
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(1.840 g, 12.0 mmol) in abs. Et2O (12.0 mL) versetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 2.163 g  (7.61 mmol, 76%) 
Drehwert:   [α]D24 = −56.10  (c = 1.00, CHCl3) 
de:    ≥96%   (13C-NMR)   
DC:    Rf = 0.12  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 12.74 min (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.93 (s, 9H, (CH3)3C), 1.75 - 1.99 (m, 4H, NCHCH2, NCH2CH2), 2.40 - 262 (m, 
3H, NCHCH, NCHCHCH2), 2.69 (dt, 1H, J = 8.41/8.41 Hz, NCHHCH2), 3.29 - 3.49 
(m, 3H, CH3OCHH, NCHCH2, NCHHCH2), 3.36 (s, 3H, CH3O), 3.55 (dd, 1H, 
J = 3.21/8.90 Hz, CH3OCHH), 3.63 (s, 3H, CH3OCO), 6.6 (d, 1H, J = 4.45 Hz, NCH) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 21.97, 26.49 (CH2), 27.67 (C(CH3)3), 33.29 (CH2, (CH3)C), 48.73 (CH), 50.09 
(NCH2), 51.37 (CH3OCO), 59.20 (CH3O), 63.53 (CH), 74.65 (OCH2), 138.00 (NCH), 
173.96 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 284 (11) [M+•], 240 (15), 239 (100), 227 (9), 138 (7), 70 (18).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2959 (vs), 2875 (vs), 1741 (vs), 1600 (w), 1464 (m), 1438 (m), 1368 (m), 1292 
(w), 1252 (w), 1197 (s), 1159 (s), 1120 (s) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C15H28N2O3, 284.394): 
berechnet: C = 63.35%  H = 9.92%  N = 9.85% 
gefunden: C = 63.51%  H = 10.22%  N = 10.17% 
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(R)-Methyl 3-cyano-4,4-dimethylpentanoat (177d) 
 
O
H3CO
N
CH3H3C CH3  
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (6.590 g, 13.30 mmol) in 
MeOH (67.0 mL) und pH7-Puffer (67.0 mL) mit dem Aldehyd-Hydrazon 176d 
(1.900 g, 6.66 mmol) in MeOH (27.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromato-graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.109 g  (6.55 mmol, 98%) 
Drehwert:   [α]D23 = +59.80  (c = 1.10, MeOH) 
ee:    97%   (GC)   
DC:    Rf = 0.30  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 4.93 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale GC:   Rt = 39.99 min Lipodex E, Hauptenantiomer 
    Rt = 40.79 min Lipodex E, Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.09 (s, 9H, CH3), 2.61 (dd, 2H, J = 6.67/8.16 Hz, CH2), 2.89 (dd, 1H, 
J = 6.67/8.40 Hz, CH), 3.76 (s, 3H, CH3O) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 27.14 (C(CH3)3), 32.82 (CH2), 32.89 ((CH3)3C), 39.45 (CH), 52.36 (CH3O), 120.45 
(NC), 171.02 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] =170 (3) [M+•+1], 154 (12), 138 (14), 122 (13), 113 (9), 94 (28), 57 (100), 54 
(11), 53 (5).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2966 (vs), 2877 (m), 2241 (w), 1743 (vs), 1471 (m), 1439 (s), 1372 (s), 1323 
(vw), 1287 (s), 1265 (m), 1207 (vs), 1163 (s), 987 (m), 881 (vw), 694 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C9H15N1O2, 169.224) 
berechnet: C = 63.88%  H = 8.93%  N = 8.28% 
gefunden: C = 64.37%  H = 8.66%  N = 8.56% 
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(R)-4-tert-Butylpyrrolidin-2-on (170d) 
 
NH
O
CH3
H3C
H3C  
 
Das Nitril 177d (600 mg, 3.47 mmol) wird mit nach AAV 11 dargestelltem W7 Raney-
Ni (1.80 g) nach AAV 12 in MeOH (20.0 mL) hydriert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat) wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 487 mg  (3.45 mmol, 90%) 
Drehwert:   [α]D23 = −14.14  (c = 1.03, MeOH) 
ee:    99%     (HPLC) 
Schmelzpunkt :  112 °C 
DC:    Rf = 0.28  (Ethylacetat)  
GC:    Rt = 7.29 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale HPLC:     Auftrennung der entsprechenden N-
       Boc-geschützten Verbindung 
    Rt = 24.18 min (S,S)-Whelk-0.1, Hauptenantiomer 
    Rt = 20.94 min (S,S)-Whelk-0.1, Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.90 (s, 9H, CH3), 2.16 (dd, 1H, J = 10.38/16.81 Hz, NHCHH), 2.25 (dd, 1H, 
J = 8.90/17.06 Hz, NHCHH), 2.29 - 2.41 (m, 1H, CH), 3.17 (dd, 1H, J = 7.92/9.65 Hz, 
COCHH), 3.34 (dd, 1H, J = 8.16/9.65 Hz, COCHH), 6.61 (s, br, 1H , NH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 26.87 (CH3), 31.63 ((CH3)3C), 32.12 (CH2), 43.78 (CH2), 45.38 (CH), 178.60 (CO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] =142 (23) [M+•+1], 141 (100) [M+•], 126 (22), 111 (14), 85 (75), 84 (85), 70 
(10), 69 (43), 57 (68), 56 (6), 55 (19).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3183 (s), 3102 (s), 2957 (s), 2905 (s), 2870 (s), 1697 (vs), 1494 (w), 470 (w), 
1366 (m), 1284 (m), 1257 (w), 1194 (vw), 1068 (vw), 802 (m), 695 (w), 533 (w) cm−1. 
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Elementaranalyse (C8H15N1O1, 141.214): 
berechnet: C = 68.04%  H = 10.71%  N = 9.92% 
gefunden: C = 68.15%  H = 10.49%  N = 9.54% 
 
 
(S)-Methyl-3-benzyl-4-((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-ylimino)butanoat 
(176ea) 
 
N
H
N
OCH3
O
H3CO
 
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (243 mg, 2.4 mmol) mit n-Butyllithium (1.51 mL, 
2.4 mmol, 15% in n-Hexan) in abs. Et2O (10.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175e) (493 mg, 2.0 mmol) sowie Bromessigsäuremethylester 
(367 mg, 2.4 mmol) in abs. Et2O (2.5 mL) versetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4, 3% Triethylamin) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 443 mg  (1.39 mmol, 70%) 
Drehwert:   [α]D24 = −102.53  (c = 1.04, CHCl3) 
de:    ≥96%   (13C-NMR)   
DC:    Rf = 0.22  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 11.32 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.72 - 1.99 (m, 4H, NCHCH2, NCH2CH2), 2.38 (dd, 1H, J = 5.69/15.58 Hz, 
NCHCHCHH), 2.56 (dd, 1H, J = 8.16/15.58 Hz, NCHCHCHH), 2.59 - 2.66 (m, 1H, 
NCHHCH2), 2.71 (dd, 1H, J = 7.91/13.60 Hz, arom CCHH), 2.87 (dd, 1H, 
J = 6.93/13.60 Hz, arom CCHH), 3.03 - 3.15 (m, 1H, NCHCH), 3.22 - 3-30 (m, 1H, 
NCHHCH2), 3.30 - 3.41 (m, 2H, CH3OCHH, NCHCH2), 3.36 (s, 3H, CH3O),        
3.46 - 3.56 (m, 1H, CH3OCHH), 3.62 (s, 3H, CH3OCO), 6.56 (d, 1H, J = 4.45 Hz, 
NCH), 7.16 - 7.32 (m, 5H, arom CH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 21.97, 26.56, 36.80, 39.82 (CH2), 40.30 (CH), 49.73 (NCH2), 51.33 (CH3OCO), 
59.20 (CH3O), 63.28 (CH), 74.50 (OCH2), 126.17 (CHp-Ar), 128.31, 129.33 (CHAr), 
138.04 (NCH), 139.45 (CAr), 173.17 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 318 (7) [M+•], 274 (18), 273 (100), 172 (7), 144 (7), 117 (6), 91 (9), 70 (25).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  =  3061 (w), 3025 (s), 2949 (vs), 1737 (vs), 1602 (m), 1495 (m), 1453 (s), 1339 (s), 
1257 (s), 1200 (vs), 1152 (vs), 1120 (vs), 1018 (m), 973 (w), 880 (w), 754 (vs), 702 
(s), 667 (w), 544 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C18H26N2O3, 318.417): 
berechnet: C = 67.90%  H = 8.23%  N = 8.80% 
gefunden: C = 67.70%  H = 8.58%  N = 9.04% 
 
 
(S)-Methyl-3-cyano-4-phenylbutanoat (177ea) 
 
O
H3CO
N
 
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (9.400 g, 19.00 mmol) in 
MeOH (100.0 mL) und pH7-Puffer (100.0 mL) mit dem rohen Aldehyd-Hydrazon 
176ea (3.000 g, 9.42 mmol) in MeOH (40.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.109 g  (5.46 mmol, 58% über 2 Stufen) 
Drehwert:   [α]D23 = −2.20  (c = 1.13, MeOH) 
ee:    96%     (GC) 
DC:    Rf = 0.27  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 10.47 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale GC:   Rt = 43.41 min Lipodex E, Hauptenantiomer 
    Rt = 42.81 min Lipodex E, Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.58 (dd, 1H, J = 6.60/16.76 Hz, CArCHH), 2.67 (dd, 1H, J = 7.69/17.03 Hz, 
CArCHH), 2.93 (dd, 1H, J = 6.87/13.74 Hz, CHH), 2.97 (dd, 1H, J = 7.41/13.73 Hz, 
CHH), 3.23 - 3.30 (m, 1H, CH), 3.72 (s, 3H, CH3), 7.22 - 7.37 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 29.37 (CH), 35.58 (CArCH2), 37.51 (CH2), 52.20 (CH3), 120.47 (NC), 127.36 
(CHp-Ar), 128.67, 128.95 (CHAr), 135.77 (CAr), 169.87 (CO) ppm. 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] =203 (27) [M+•], 176 (18), 172 (12), 131 (9), 130 (90), 129 (15), 117 (9), 92 
(7), 91 (100), 74 (39), 65 (12).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3062 (vw), 3029 (w), 2953 (w), 2244 (w), 1739 (vs), 1603 (vw), 1497 (w), 1440 
(m), 1368 (m), 1262 (m), 1208 (s), 1080 (vw), 996 (w), 983 (vw), 749 (m), 703 (s), 
484 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C12H13N1O2, 203.241) 
berechnet: C = 70.92%  H = 6.45%  N = 6.89% 
gefunden: C = 71.02%  H = 6.42%  N = 7.07% 
 
 
(S)-4-Benzylpyrrolidin-2-on (170e) 
 
NH
O
 
 
Das Nitril 177ea (1.000 g, 4.92 mmol) wird mit nach AAV 11 dargestelltem W7 
Raney-Ni (2.50 g) nach AAV 12 in MeOH (25.0 mL) hydriert. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat) wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 768 mg  (4.38 mmol, 90%) 
Drehwert:   [α]D24 = +5.42  (c = 1.00, MeOH) 
ee:    95%     (HPLC) 
Schmelzpunkt :  98 °C 
DC:    Rf = 0.21  (Ethylacetat:n-Hexan, 4:1)  
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GC:    Rt = 12.81 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale HPLC:     Auftrennung der entsprechenden N-
       Boc-geschützten Verbindung 
    Rt = 22.52 min Daicel Chiralpak AD,   
       Hauptenantiomer 
    Rt = 24.68 min Daicel Chiralpak AD,   
       Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 2.07 - 2.16 (m, 1H, NHCHH), 2.38 - 2.45 (m, 1H, NHCHH), 2.70 - 2.83 (m, 3H, 
CH, CArCH2), 2.98 (dd, 1H, J = 7.14/9.61 Hz, COCHH), 3.09 - 3.13 (m, 1H, COCHH), 
6.58 (s, br, 1H, NH), 7.14 - 7.32 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 36.28 (CH), 36.48, 40.35, 47.41 (CH2), 126.28 (CHp-Ar), 128.40, 128.52 (CHAr), 
139.06 (CAr), 177.94 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 176 (16) [M+•+1], 175 (89) [M+•], 132 (5), 118 (7), 117 (25), 115 (9), 93 (6), 
92 (77), 91 (91), 84 (100), 83 (17), 65 (13).  
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3231 (vs), 3119 (m), 3063 (w), 3027 (w), 2996 (vw), 2901 (w), 1657 (vs), 1495 
(w), 1451 (m), 1373 (vw), 1304 (w), 1283 (w), 1251 (w), 1065 (w), 789 (m), 757 (w), 
738 (m), 701 (m), 624 (w), 550 (vw), 501 (w) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C11H13N1O1, 175.231): 
berechnet: C = 75.40%  H = 7.48%  N = 7.99% 
gefunden: C = 75.26%  H = 7.70%  N = 7.78% 
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(S)-tert-Butyl 3-benzyl-4-((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-ylimino)butanoat 
(176eb) 
 
N
H
N
OCH3
O
OH3C
CH3H3C
 
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (1.214 g, 12.0 mmol) mit n-Butyllithium (7.54 mL, 
12.0 mmol, 15% in n-Hexan) in abs. Et2O (50.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175e) (2.460 g, 10.0 mmol) sowie Bromessigsäure-tert-butylester 
(2.340 g, 12.0 mmol) in abs. Et2O (12.0 mL) versetzt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4, 3% Triethylamin) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute:   m = 2.805 g  (7.81 mmol, 78%) 
Drehwert:   [α]D24 = −83.30  (c = 1.00, CHCl3) 
de:    ≥96%   (13C-NMR)   
DC:    Rf = 0.29  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 12.21 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.42 (s, 9H, ((CH3)3C), 1.72 - 1.96 (m, 4H, NCHCH2, NCH2CH2), 2.29 (dd, 1H, 
J = 6.04/15.38 Hz, NCHCHCHH), 2.43 (dd, 1H, J = 8.24/15.39 Hz, NCHCHCHH), 
2.65 - 2.75 (m, 1H, NCHHCH2), 2.72 (dd, 1H, J = 7.69/13.64 Hz, arom CCHH), 2.84 
(dd, 1H, J = 7.14/13.73 Hz, CArCHH), 2.97 - 3.05 (m, 1H, NCHCH), 3.27 (ddd, 1H, 
J = 3.29/7.41/9.89 Hz, NCHHCH2), 3.32 - 3.39 (m, 2H, CH3OCHH, NCHCH2), 3.35 
(s, 3H, CH3O), 3.50 - 3.55 (m, 1H, CH3OCHH), 6.54 (d, 1H, J = 5.22 Hz, NCH),  
7.16 - 7.29 (m, 5H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 22.01, 26.59 (CH2), 28.12 ((CH3)3C), 38.38, 39.58 (CH2), 40.49 (CH), 49.91 
(NCH2), 59.09 (CH3O), 63.21 (CH), 74.55 (OCH2), 79.98 ((CH3)3C),  125.87 (CHp-Ar), 
128.06, 129.19 (CHAr), 138.44 (NCH), 139.42 (CAr), 171.67 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 360 (17) [M+•], 316 (23), 315 (100), 287 (12), 260 (10), 259 (62), 190 (6), 
123 (6), 62 (91), 70 (24), 57 (9).  
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IR-Spektrum (film): 
~ν  =  3061 (w), 3025 (m), 2974 (vs), 2927 (vs), 1728 (vs), 1602 (w), 1455 (s), 1414 
(w), 1367 (vs), 1340 (s), 1255 (s), 1146 (vs), 1032 (w), 958 (m), 905 (w), 845 (w), 749 
(m), 702 (s), 544 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H32N2O3, 360.498): 
berechnet: C = 69.97%  H = 8.95%  N = 7.77% 
gefunden: C = 69.59%  H = 9.12%  N = 7.86% 
 
 
(S)-tert-Butyl-3-cyano-4-phenylbutanoat (177eb) 
 
O
O
N
H3C
CH3
H3C
 
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (9.910 g, 20.00 mmol) in 
MeOH (100.0 mL) und pH7-Puffer (100.0 mL) mit dem rohen Aldehyd-Hydrazon 
176eb (3.820 g, 10.50 mmol) in MeOH (40.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:8) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.840 g  (7.50 mmol, 75% über 2 Stufen) 
Drehwert:   [α]D24 = +1.20  (c = 1.05, MeOH) 
ee:    95%   (HPLC)   
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:8)  
GC:    Rt = 12.00 min (Sil-8, 80-10-300) 
Chirale HPLC:  Rt = 23.77  min Daicel Chiralpak AS,  
       Hauptenantiomer 
    Rt = 26.94 min Daicel Chiralpak AS, 
       Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.48 (s, 9H, (CH3)3C), 2.48 (dd, 1H, J = 6.86/16.48 Hz, CArCHH), 2.57 (dd, 1H, 
J = 7.42/16.76 Hz, CArCHH), 2.94 (d, 2H, J = 7.14 Hz, CH2), 3.20 (pent, 1H, 
J = 7.14 Hz, CH), 7.23 - 7.37 (m, 5H, CHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 27.99 ((CH3)3C), 29.56 (CH), 36.93 (CArCH2), 37.54 (CH2), 81.99 ((CH3)3C), 
120.62 (NC), 127.29 (CHp-Ar), 128.64, 128.96 (CHAr), 135.96 (CAr), 168.55 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 245 (25) [M+•], 189 (14), 173 (8), 172 (68), 163 (9), 162 (92), 145 (10), 144 
(6), 130 (15), 129 (13), 117 (15), 91 (39), 65 (8), 59 (5), 57 (100).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3063 (vw), 3030 (w), 2979 (s), 2932 (m), 2243 (vw), 1730 (vs), 1603 (vw), 1496 
(w), 1455 (m), 1369 (s), 1257 (m), 1152 (vs), 1082 (vw), 1033 (vw), 951 (vw), 847 
(w), 771 (m), 702 (m), 617 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C15H19N1O2, 245.332): 
berechnet: C = 73.44%  H = 7.81%  N = 5.71% 
gefunden: C = 73.83%  H = 7.79%  N = 5.98% 
 
 
2-(4-Chlorphenyl)acetaldehyd (179) 
 
Cl
O
 
 
In einem Kolben wird 2-(4-Chlorphenyl)ethanol (180) (2.506 g, 16.0 mmol) in abs. 
DCM (192 mL) unter Argon bei RT vorgelegt, DMP (9.500 g, 22.4 mmol) langsam 
zugegeben und die Lösung gerührt. Nach 2 ½ h ist der Umsatz vollständig (DC-
Kontrolle) und wird mit einer Lösung aus 10%iger wässr. Na2S2O3-Lösung und einer 
10%igen wässr. NaHCO3-Lösung (1:1) gewaschen. Anschließend wird mit Wasser 
und einer ges. wässr. NaCl-Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.   
 
Ausbeute:   m = 2.224 g  (14.39 mmol, 90%) 
Schmelzpunkt:  40 °C   (Lit. 40 °C) 
DC:    Rf = 0.31  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 7.08 min (Sil-8, 60-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 3.68 (d, 2H, J = 1.92 Hz, CH2), 7.13 - 7.17 (m, 2H, CHo-Ar), 7.33 - 7.36 (m, 2H, 
CHm-Ar), 9.75 (t, 1H, J = 2.06 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 49.77 (CH2), 129.11 (CHm-Ar), 130.27 (2 x CAr), 130.96 (CHo-Ar), 198.72 (CHO) 
ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.166 
 
 
(S)-N-(2-(4-Chlorophenyl)ethyliden)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-amin (175f) 
 
N
H
N
OCH3
Cl
 
 
In einem Kolben wird SAMP (1.497 g, 11.5 mmol) in Et2O (35.0 mL) vorgelegt und 
auf 0 °C abgekühlt. Nach langsamen Zutropfen des Aldehyds 179 (1.701 g, 
11.0 mmol) wird unter Rühren langsam auf RT erwärmt. Nach 3 h ist der Umsatz 
vollständig (DC-Kontrolle) und die Lösung wird mit Et2O verdünnt, über MgSO4 
getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt als farblose 
Flüssigkeit erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 2.134 g  (8.00 mmol, 77%) 
Drehwert:   [α]D23 = −98.50  (c = 1.25, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.29  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 14.85 min (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.75 - 2.01 (m, 4H, NCH2CH2, NCHCH2), 2.76 (dt, 1H, J = 8.40/8.40 Hz, 
NCHHCH2), 3.30 - 3.37 (m, 1H, NCHHCH2), 3.40 (s, 3H, CH3O), 3.42 - 3.49 (m, 2H, 
CH3OCHH, NCHCH2), 3.53 (d, 2H, J = 5.69 Hz, NCHCH2), 3.58 (dd, 1H, 
J = 2.72/7.91 Hz, CH3OCHH), 6.63 (t, 1H, J = 5.69 Hz, NCH), 7.14 - 7.28 (m, 4H, 
CHAr) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.19, 26.63, 38.95 (CH2), 50.16 (NCH2), 59.24 (CH3), 63.36 (CH), 74.80 (OCH2), 
128.56, 130.14 (CHAr), 132.05 (CArCl), 135.38 (NCH), 137.47 (CAr) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 266 (11) [M+•], 223 (31), 222 (15), 221 (100), 125 (22).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2972 (vs), 2881 (vs), 2826 (vs), 1597 (m), 1490 (vs), 1458 (s), 1408 (w), 1343 
(m), 1304 (w), 1284 (w), 1197 (vs), 1118 (vs), 1015 (m), 973 (w), 924 (w), 902 (vw), 
871 (vw), 825 (s), 717 (w), 692 (w), 649 (w), 549 (w), 490 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C14H19ClN2O1, 266.766): 
berechnet: C = 63.03%  H = 7.18%  N = 10.50% 
gefunden: C = 63.22%  H = 6.97%  N = 10.53% 
 
 
(R)-Methyl-3-(4-chlorphenyl)-4-((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-
ylimino)butanoat (176f) 
 
N
H
N
OCH3
O
H3CO
Cl  
 
Nach AAV 9 wird Diisopropylamin (774 mg, 2.0 mmol) mit n-Butyllithium (3.06 mL, 
2.0 mmol, 2.5 M in n-Hexan) in abs. THF (10.0 mL) zur Reaktion gebracht und mit 
Aldehyd-Hydrazon (175f) (450 mg, 1.7 mmol) sowie Bromessigsäuremethylester 
(310 mg, 2.0 mmol) in abs. THF (4.0 mL) versetzt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:4) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit 
erhalten. 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
292 
Ausbeute:   m = 483 mg  (1.43 mmol, 84%) 
Drehwert:   [α]D24 = +156.50  (c = 1.10, CHCl3) 
de:    ≥96%   (NMR)   
DC:    Rf = 0.20  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 16.18 min (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.75 - 2.00 (m, 4H, NCH2CH2, NCHCH2), 2.59 (dd, 1H, J = 7.18/15.83 Hz, 
COCHH), 2.72 (dt, 1H, J = 8.16/8.16 Hz, NCHH), 3.05 (dd, 1H, J = 7.92/15.83 Hz, 
COCHH), 3.24 - 3.32 (m, 1H, NCHH), 3.37 (s, 3H, CH2OCH3), 3.40 - 3.49 (m, 2H, 
OCHH, OCH2CH), 3.51 - 3.57 (m, 1H, OCHH), 3.63 (s, 3H, COOCH3), 4.04 (ddd, 1H, 
J = 3.96/7.42/7.42 Hz, NCHCH), 6.61 (d, 1H, J = 3.96 Hz, NNCH), 7.16 - 7.19 (m, 
2H, CHAr), 7.25 - 7.29 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 21.96 (NCH2CH2), 26.58 (NCHCH2), 38.64 (COCH2), 44.21 (NCHCH), 49.52 
(NCH2), 51.49 (COOCH3), 59.22 (CH2OCH3), 63.26 (OCH2CH), 74.49 (OCH2), 
128.74 (CHm-Ar), 129.39 (CHo-Ar), 132.59 (CClAr), 136.00 (NNCH), 140.53 (CCAr), 
172.52 (CO)  ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 340 (6) [M+• + 1], 339 (7) [M+•], 338 (16), 296 (6), 295 (34), 293 (100), 166 
(12), 164 (36), 157 (8), 155 (25), 116 (8), 70 (18), 59 (6), 45 (6).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 2950 (s), 2881 (s), 1739 (vs), 1596 (vw), 1490 (s), 1483 (m), 1412 (w), 1362 (w), 
1304 (vw), 1249 (m), 1198 (m), 1164 (m), 1119 (w), 1093 (w), 1016 (m), 971 (w), 912 
(vw), 831 (m), 726 (vw), 563 (vw) cm−1.  
 
Elementaranalyse (C17H23Cl1N2O3, 338.829): 
berechnet: C = 60.26%  H = 6.84%  N = 8.27% 
gefunden: C = 60.49%  H = 6.78%  N = 8.27% 
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(R)-Methyl-3-(4-chlorophenyl)-3-cyanopropanoat (177f) 
 
O
H3CO
N
Cl  
 
Nach AAV 10 wird eine Suspension aus MMPP-Hexahydrat (6.630 g, 13.40 mmol) in 
MeOH (67.0 mL) und pH7-Puffer (67.0 mL) mit dem rohen Aldehyd-Hydrazon 176f 
(2.060 g, 6.08 mmol) in MeOH (27.0 mL) zur Reaktion gebracht. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:2) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.246 g  (5.57 mmol, 92% über 2 Stufen) 
Drehwert:   [α]D23 = +8.67  (c = 1.11, MeOH) 
ee:    95%   (HPLC)   
DC:    Rf = 0.31  (Et2O:n-Pentan, 1:2)  
GC:    Rt = 9.03 min (Sil-8, 100-10-300) 
Chirale HPLC :  Rt = 47.37 min Chirasil-dex; Hauptenantiomer 
    Rt = 47.18 min Chirasil-dex; Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.83 (dd, 1H, J = 6.92/16.57 Hz, CHH), 3.02 (dd, 1H, J = 7.91/16.82 Hz, CHH), 
3.72 (s, 3H, CH3), 4.29 (t, 1H, J = 7.42 Hz, CH), 7.30 - 7.39 (m, 4H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 32.58 (CH), 39.62 (CH2), 52.43 (CH3), 119.48 (C), 128.79 (CHm-Ar), 129.51    
(CHo-Ar), 132.91 (CClAr), 134.71 (CCAr), 169.38 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 225 (18) [M+• + 1], 224 (8) [M+•], 223 (58), 194 (11), 192 (5), 180 (6), 166 
(7), 165 (35), 164 (20), 163 (100), 152 (14), 150 (41), 139 (9).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3876 (vw), 2992 (vw), 2950 (m), 2248 (w), 1914 (vw), 1736 (vs), 1594 (vw), 
1494 (m), 1440 (m), 1411 (m), 1366 (m), 1256 (m), 1204 (vs), 1092 (m), 998 (m), 911 
(w), 829 (vs), 711 (w), 671 (vw), 626 (w), 550 (w), 505 (m) cm−1.  
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Elementaranalyse (C11H10Cl1N1O2, 223.656) 
berechnet: C = 59.07%  H = 4.51%  N = 6.26% 
gefunden: C = 59.23%  H = 4.52%  N = 6.22% 
 
 
(R)-4-(4-Chlorphenyl)pyrrolidin-2-on (173) 
 
NH
O
Cl  
 
In einem Kolben wird NiCl2-Hexahydrat (106 mg, 0.45 mmol) in abs. MeOH (2.25 mL) 
unter Argon auf −25 °C abgekühlt. Das Nitril 177f (50 mg, 0.22 mmol) wird 
zugegeben und die grüne Lösung für 15 min bei dieser Temperatur gerührt. Nun wird 
Natriumborhydrid (91 mg, 2.41 mmol) in kleinen Portionen über einen Zeitraum von 
30 min zugegeben. Die schwarze Reaktionsmischung wird für weitere 30 min bei 
−25 °C und für 45 min bei 0 °C gerührt. Nach vollständigem Umsatz (DC-Kontrolle) 
wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in 
einer Mischung aus DCM und Wasser (1:1) aufgenommen. Die wässrige Phase wird 
vier Mal mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet, filtriert und vom Lösungsmittel unter vermindertem Druck befreit. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Ethylacetat) wird das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 35 mg  (0.18 mmol, 80%) 
Drehwert:   [α]D26 = −32.70  (c = 1.00, EtOH) 
ee:    94%   (HPLC) 
Schmelzpunkt :  111 °C  (Lit. 112 °C) 
DC:    Rf = 0.31  (Ethylacetat) 
GC:    Rt = 11.98 min (Sil-8, 100-10-300) 
Chirale HPLC:  Rt = 15.15 min Daicel Chiracel OJ; Hauptenantiomer
    Rt = 12.69 min Daicel Chiracel OJ; Nebenenantiomer 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):   
δ = 2.45 (dd, 1H, J = 8.79/17.03 Hz, NHCHH), 2.73 (dd, 1H, J = 9.07/17.03 Hz, 
NHCHH), 3.38 (dd, 1H, J = 7.14/9.62 Hz, COCHH), 3.67 (pent, 1H, J = 8.17 Hz, CH), 
3.76 - 3.81 (m, 1H, COCHH), 6.89 (s, br, 1H, OH), 7.17 - 7.21 (m, 2H, CHo-Ar),    
7.28 - 7.33 (m, 2H, CHm-Ar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):   
δ = 37.91 (NHCH2), 39.60 (CH), 49.39 (COCH2), 127.94 (CHo-Ar), 128.79 (CHm-Ar), 
132.68 (CClAr), 140.42 (CCAr), 177.37 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.289 
 
 
(R)-4-(4-Chlorphenyl)pyrrolidin-2-on-hydrochlorid (174) 
 
NH2
HO
O
Cl
HCl
 
 
Das γ-Lactam 173 (100 mg, 0.51 mmol) wird in einem Kolben in 6 N HCl-Lösung 
(3.0 mL) für 10 h auf 100 °C erhitzt und anschließend auf RT abgekühlt. Die größte 
Menge an Wasser wird unter vermindertem Druck entfernt und der feste Rückstand 
mit iso-Propanol gewaschen, wodurch das Produkt als farbloser Feststoff erhalten 
wird. 
 
Ausbeute:   m = 95 mg  (0.38 mmol, 75%) 
Drehwert:   [α]D23 = −14.10  (c = 1.03, MeOH) 
Schmelzpunkt :  111 °C  (Lit. 112 °C) 
GC:    Rt = 17.85 min (VF-35, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, D2O):   
δ = 2.61 (dd, 1H, J = 8.66/16.08 Hz, H2NCHH), 2.74 (dd, 1H, J = 5.94/16.08 Hz, 
H2NCHH), 3.08 - 3.17 (m, 1H, COCHH), 3.23 - 3.36 (m, 2H, COCHH, CH),         
7.19 - 7.24 (m, 2H, CHAr), 7.28 - 7.33 (m, 2H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, D2O):   
δ = 38.12 (H2NCH2), 39.34 (CH), 43.56 (COCH2), 129.21, 129.38 (CHAr), 133.31 
(CClAr), 136.94 (CCAr), 175.19 (CO) ppm. 
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Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.290 
 
 
(S)-N-(2-(Dibenzylamino)ethyliden)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-amin (175g) 
 
N
H
N
OCH3N
 
 
DMSO (2.587 g, 2.34 mL, 33.0 mL) wird in einem Kolben in abs. DCM (33.0 mL) 
unter Argon vorgelegt und auf −78 °C abgekühlt. Es wird langsam Oxalylchlorid 
(4.189 g, 2.83 mL, 33.0 mmol) zugetropft und für 15 min bei dieser Temperatur 
gerührt. 2-(Dibenzylamino)ethanol291 (7.240 g, 30.0 mmol) wird in abs. DCM (15.0 
mL) gelöst, langsam zu der Reaktionslösung gegeben und für 1 h bei −78 °C gerührt. 
Nun wird Triethylamin (6.679 g, 66.0 mmol) zugegeben, wodurch sich ein farbloser 
Niederschlag bildet, und für 30 min bei −78 °C gerührt. Es wird innerhalb von 45 min 
auf 0 °C erwärmt und die Mischung in eine pH7-Puffer-Lösung gegossen. Die 
Lösung wird vier Mal mit DCM extrahiert, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Der rohe 2-(Dibenzylamino)acetaldehyd wird ohne 
Reinigung zum Hydrazon umgesetzt.  
In einem Kolben wird der Aldehyd (5.265 g, 20.0 mmol) in Et2O (60.0 mL) vorgelegt, 
4 Å Molsieb zugesetzt und auf 0 °C abgekühlt. Nach langsamen Zutropfen von 
SAMP (2.864 g, 22.0 mmol) wird unter Rühren langsam auf RT erwärmt. Nach 3 h ist 
der Umsatz vollständig (DC-Kontrolle) und die Lösung wird über Celite filtriert, unter 
vermindertem Druck eingeengt und am Hochvakuum getrocknet. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 1:5) wird das Produkt 
als farblose Flüssigkeit erhalten.  
 
Ausbeute:   m = 3.768 g  (10.72 mmol, 54% über 2 Stufen) 
Drehwert:   [α]D23 = −68.00  (c = x.xx, CHCl3) 
       (Lit. [α]D25 = −69.0, c = 2.15, CHCl3) 
de:    ≥96%   (NMR) 
DC:    Rf = 0.31  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Rt = 14.33 min (Sil-8, 140-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):   
δ = 1.73 - 1.97 (m, 4H, NCH2CH2, NCHCH2), 2.65 (m, 1H, NNCHCHH), 3.21 (dd, 2H, 
J = 2.23/5.69 Hz, NCH2), 3.23 - 3.30 (m, 1H, NNCHCHH), 3.35 (s, 3H, CH3),      
3.38 - 3.55 (m, 3H, OCH2, OCH2CH), 3.62 (s, 4H, CArCH2), 6.53 (t, 1H, J = 5.44 Hz, 
NCH), 7.20 - 7.39 (m, 10H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 22.13 (NCH2CH2), 26.63 (NCHCH2), 49.82 (NNCHCH2), 56.13 (NCH2), 58.18 
(NCH2CAr), 59.20 (CH3), 63.07 (OCH2CH), 74.75 (OCH2), 126.80 (CHp-Ar), 128.15, 
128.96 (CHo-Ar, CHm-Ar), 135.15 (NNCH), 139.56 (CAr) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.291 
 
 
(S)-Methyl 3-(dibenzylamino)-4-((S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidin-1-
ylimino)butanoat (176g) 
 
N
H
N
OCH3
NO
H3CO
 
 
In einem Kolben wird unter Argon Diisopropylamin (121 mg, 1.2 mmol) in abs. THF 
(1.0 mL) vorgelegt und auf −78 °C abgekühlt. Es wird n-Butyllithium (0.48 mL, 
1.2 mmol, 2.5 M in n-Hexan) langsam zugetropft, auf RT erwärmt und dann für 30 
min gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im HV entfernt, die Mischung mit 
abs. THF (10.0 mL) versetzt und auf −78 °C abgekühlt. Das Hydrazon 175g (351 mg, 
1.0 mmol) wird langsam zugegeben und für 24 h bei dieser Temperatur gerührt. Nun 
wird die Lösung auf −100 °C abgekühlt und Bromessigsäuremethylester (229 mg, 1.5 
mmol) in abs. THF (1.5 mL) zugetropft und innerhalb von 18 h auf RT erwärmt. Die 
Mischung wird in eine pH7-Puffer-Lösung gegossen und mit Et2O drei Mal extrahiert. 
Es wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und vom Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck befreit. Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, Et2O:n-Pentan, 
1:3) wird das Produkt als farblose Flüssigkeit erhalten.  
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Ausbeute:   m = 245 mg  (0.58 mmol, 58%) 
Drehwert:   [α]D24 = −131.78  (c = 1.10, CHCl3) 
de:    ≥96%   (NMR)   
DC:    Rf = 0.15  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.75 - 2.00 (m, 4H, NCH2CH2, NCHCH2), 2.65 - 2.69 (m, 1H, NCHH), 2.71 (dd, 
2H, J = 2.23/7.67 Hz, COCH2), 3.27 - 3.32 (m, 1H, NCHH), 3.36 (s, 3H, CH2OCH3), 
3.35 - 3.45 (m, 2H, OCHH, OCH2CH), 3.54 (dd, 1H, J = 3.21/8.90 Hz, OCHH), 3.60 
(s, 3H, COOCH3), 3.63 (s, 4H, NCH2CAr), 3.95 (ddd, 1H, J = 4.21/7.42/11.38 Hz, 
NCHCH), 6.56 (d, 1H, J = 4.21 Hz, NNCH), 7.18 - 7.35 (m, 10H, CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 21.92 (NCH2CH2), 26.57 (NCHCH2), 33.37 (COCH2), 49.33 (NCH2), 51.36 
(COOCH3), 53.99 (NCH2CAr), 57.11 (NCHCH), 59.24 (CH2OCH3), 63.07 (OCH2CH), 
74.45 (OCH2), 126.87 (CHp-Ar), 128.14, 128.84 (CHo-Ar, CHm-Ar), 134.34 (NCH), 
139.85 (CAr), 172.75 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 424 (1) [M+• + 1], 392 (6), 351 (17), 350 (68), 332 (14), 282 (12), 235 (5), 
229 (12), 228 (100), 227 (6), 204 (12), 197 (6), 196 (26), 184 (6), 183 (61), 181 (6), 
196 (6), 92 (6), 91 (55).  
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3061 (w), 3027 (m), 2974 (s), 2947 (s), 2882 (s), 2828 (s), 2362 (vw), 2336 (vw), 
1738 (vs), 1601 (m), 1494 (m), 1453 (s), 1367 (m), 1301 (m), 1251 (w), 1196 (m), 
1170 (s), 1120 (s), 1074 (w), 1025 (m), 973 (m), 907 (w), 849 (w), 746 (s), 700 (s), 
470 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C25H33N3O3, 423.548): 
berechnet: C = 70.89%  H = 7.85%  N = 9.92% 
gefunden: C = 70.88%  H = 8.14%  N = 10.06% 
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(S)-Methyl-3-cyano-3-(dibenzylamino)propanoat (177g) 
 
NO
H3CO
N
 
 
In einem Kolben wird MMPP-Hexahydrat (643 mg, 1.3 mmol) in MeOH (16.0 mL) 
suspendiert und auf −78 °C abgekühlt. Das rohe Hydrazon 176g (423 mg, 1.0 mmol) 
wird in MeOH (5.0 mL) zugetropft und für 1 h bei −78 °C gerührt. Nun wird langsam 
auf RT erwärmt und nach 2 h die Reaktionslösung bei vollständigem Umsatz (DC-
Kontrolle) in pH7-Puffer-Lösung gegossen. Es wird drei Mal mit Et2O extrahiert, über 
Na2SO4 getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung wird das Produkt als farblose Flüssigkeit 
erhalten.     
 
Ausbeute:   m = 220 mg  (0.71 mmol, 71% über 2 Stufen) 
Drehwert:   [α]D24 = −93.30  (c = 1.05, MeOH) 
ee:    95%   (HPLC)   
DC:    Rf = 0.29  (Et2O:n-Pentan, 1:4)  
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 4.87 min (Spherical Sil5) 
Chirale HPLC:  Rt = 19.53 min Daicel Chiracel OJ, Hauptenantiomer 
    Rt = 16.34 min Daicel Chiracel OJ, Nebenenantiomer 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.77 (dd, 1H, J = 7.42/15.58 Hz, CHCHH), 2.81 (dd, 1H, J = 8.41/15.34 Hz, 
CHCHH), 3.40 (d, 2H J = 13.36 Hz, NCHH), 3.64 (s, 3H, CH3), 3.93 (d, 2H, 
J = 13.35 Hz, NCHH), 4.12 (dd, 1H, J = 7.17/8.41 Hz, CH), 7.26 - 7.37 (m, 10H, 
CHAr) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):   
δ = 36.71 (CHCH2), 49.49 (CH), 52.10 (CH3), 55.57 (NCH2), 116.12 (NC), 127.76 
(CHp-Ar), 128.57, 128.89 (CHo-Ar, CHm-Ar), 137.16 (CAr), 168.85 (CO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 308 (1) [M+•], 282 (6), 235 (9), 218 (9), 217 (67), 196 (7), 92 (11), 91 (100), 
65 (7).  
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3064 (vw), 3030 (w), 2949 (w), 2841 (w), 1744 (vs), 1602 (vw), 1495 (w), 1450 
(s), 1371 (m), 1291 (w), 1254 (w), 1183 (s), 1126 (m), 1074 (w), 988 (m), 916 (w), 
854 (w), 810 (vw), 747 (s), 700 (s), 497 (vw) cm−1.  
 
HRMS: C18H20N1O2 [M+ − CN] 
berechnet: 282.1494  
gefunden: 282.1494  
 
Strukturbericht der Röntgen-Strukturanalyse 
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5 STRUKTURBERICHT DER RÖNTGEN-STRUKTURANALYSE 
5.1 Strukturbericht zu (6aR,11aS)-9-[Phenyl-6,6a,7,11a-tetrahydro-
5H-benzo[g][1,2,4]triazol[4,3-a]indol-9-ium]tetrafluoroborat 
(202a) 
 
 
 
≡N N
N
BF4
 
 
 
 
 
Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel   : C19H18N3BF4 
Molekülmasse    : 375.18 
Kristallsystem    : orthorhombic 
Raumgruppe (Nr.)   : P212121 (19) 
Z      : 4 
a (Å)     : 7.0186(5) 
b (Å)     : 15.265(2) 
c (Å)     : 19.949(2) 
α  (°)     : 90.0 
β  (°)     : 90.0 
γ (°)     : 90.0 
Strukturbericht der Röntgen-Strukturanalyse 
 
302 
Zellvolumen    : 1815.9(3) Å3 
Dichteberechnung   : 1.372 g/cm3 
Strahlung     : CuKα (1.54179 Å) 
Range for lattice parameters  : 15.50Ε< Θ <27.98Ε 
Absorptionskoeffizient   : 0.941 mm-1 
Temperatur    : 298 K 
Kristall     : Umkristallisiert aus Ethylacetat/n-Hexan 
Kristallfarbe    : farblos 
Kristallform    : irregulär 
Kristallgröße    : ca. 0.4x0.4.x0.4 mm 
 
Datensammlung 
Diffractometertyp   : Enraf-Nonius CAD4 
Methode     : ω/2ϑ scans 
Absorptionskorrektur   : keine 
Anzahl gemessener Reflexe  : 3709 
Anzahl unabhängiger Reflexe  : 3158 
Anzahl beobachteter Reflexe  : 2593 
Θ max  (Ε)     : 67.79 
hmin bis hmax    : −8    bis    8 
kmin bis kmax    : −18    bis   18 
lmin bis  lmax    :  −20    bis   20 
Kriterium für beobachtete  : I > 2σ (I ) 
Rint     : 0.027(33) 
Standardreflexe    : −3   −2   −1, −4   −2   −2, 2    4    2 
Variation     : 6529(131) 1036(33) 1035(31) 
Verfeinerung    : F 
Behandlung der Wasserstoffe  : Berechnet in idealisierten Positionen. Us 
       fixiert bei 1.5×U des entsprechenden
       Schweratoms. Keine Verfeinerung der 
       Wasserstoffparameter.  
R      : 0.077 
Rw      : 0.090 
Weighting scheme   : w = 1/σ2(F) 
Anzahl verfeinerter Parameter : 271 
Anzahl verfeinerter Reflexe  : 2588 
Restelektronendichte   : −0.36/0.35 e/Å3  
r*[1]     : nicht verfeinert 
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XABS[2]     : −0.242(759) nicht signifikant! 
Fehlerabweichung   : 3.62 
Strukturlösung    : XTAL3.7[3] 
 
Bemerkungen    : Das BF4
-
 -Anion ist ungeordnet in der Art, 
       dass 3 der Fluor-Atome in 2 Positionen 
       auftauchen mit gleichen Besetzungs-
       parameter. Alle Fluor-Atome konnten 
       anisotropisch verfeinert werden. 
 
Definitionen: 
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[−2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
 
Literatur: 
 
1  a) A.C.Larson in Crystallographic Computing (Hrsg.: F.R.Ahmed, S.R.Hall, 
  C.P.Huber), Munksgaard, Copenhagen, 1970, 291; b) W. H. Zachariasen, 
  Acta Cryst. 1967, 23, 558. 
2  H.D.Flack, Acta Cryst. 1983, 876. 
3  XTAL3.7 System, (Hrsg.: S.R.Hall, D.J. du Boulay, R.Olthof-Hazekamp), 
  University of Western Australia, Perth, 2000. 
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Funktionelle Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungs- und Site 
Occupation-Parameter 
 
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2 PP 
N1 0.4465(6) 0.0228(2) 0.5650(2)  * 0.046(2)  
N2 0.4384(6) 0.1600(2) 0.5447(2)  * 0.046(2)  
N3 0.4507(6) 0.1506(3) 0.6249(2)  * 0.051(2)  
C1 0.2620(7) -0.1154(3) 0.5617(3)  * 0.048(3)  
C2 0.1724(8) -0.1032(3) 0.4894(3)  * 0.056(3)  
C3 -0.005(1) -0.1418(3) 0.4756(4)  * 0.078(4)  
C4 -0.086(1) -0.1930(4) 0.5322(5)  * 0.084(5)  
C5 0.002(1) -0.2062(4) 0.6022(4)  * 0.075(4)  
C6 0.1823(8) -0.1668(3) 0.6184(3)  * 0.060(3)  
C7 0.271(1) -0.1839(4) 0.6968(3)  * 0.082(5)  
C8 0.495(1) -0.1673(4) 0.6949(3)  * 0.070(4)  
C9 0.5414(8) -0.0807(3) 0.6573(3)  * 0.061(3)  
C10 0.4748(8) 0.0022(3) 0.7012(3)  * 0.059(3)  
C11 0.4547(7) 0.0661(3) 0.6339(3)  * 0.047(3)  
C12 0.4365(8) 0.0832(3) 0.5089(2)  * 0.047(3)  
C13 0.4379(7) 0.2452(3) 0.5090(3)  * 0.046(3)  
C14 0.4222(9) 0.3174(3) 0.5581(3)  * 0.065(4)  
C15 0.425(1) 0.4003(4) 0.5212(4)  * 0.073(4)  
C16 0.4360(8) 0.4081(4) 0.4405(4)  * 0.069(4)  
C17 0.4466(9) 0.3344(4) 0.3957(3)  * 0.066(4)  
C18 0.4491(8) 0.2527(3) 0.4275(3)  * 0.056(3)  
C19 0.4562(8) -0.0731(3) 0.5735(3)  * 0.051(3)  
B 0.541(2) -0.0069(9) 0.3132(5)  * 0.098(7)  
F1 0.3719(6) 0.0273(4) 0.3405(2)  * 0.117(3)  
F2a 0.619(2) -0.052(1) 0.3826(5)  * 0.113(8) 0.5000(-) 
F3a 0.467(4) -0.083(1) 0.286(1)   * 0.30(3) 0.5000(-) 
F4a 0.576(5) 0.010(2) 0.258(2)   * 0.45(5) 0.5000(-) 
F3b 0.536(2) -0.012(1) 0.2319(6)  * 0.099(7) 0.5000(-) 
F4b 0.653(1) 0.0743(7) 0.3184(6)  * 0.112(7) 0.5000(-) 
F2b 0.642(3) -0.063(2) 0.336(1)   * 0.23(2) 0.5000(-) 
H12 0.4263(-) 0.0739(-) 0.4540(-)  * 0.075(-)  
H18 0.4684(-) 0.2022(-) 0.3972(-)  * 0.084(-)  
H14 0.4108(-) 0.3112(-) 0.6135(-)  * 0.099(-)  
H17 0.4537(-) 0.3405(-) 0.3387(-)  * 0.105(-)  
H16 0.4400(-) 0.4667(-) 0.4173(-)  * 0.102(-)  
H15 0.4132(-) 0.4539(-) 0.5559(-)  * 0.108(-)  
H19 0.5292(-) -0.1046(-) 0.5320(-)  * 0.055(-)  
H10a 0.3507(-) -0.0114(-) 0.7269(-)  * 0.089(-)  
H10b 0.5589(-) 0.0178(-) 0.7427(-)  * 0.089(-)  
H9 0.6807(-) -0.0801(-) 0.6578(-)  * 0.077(-)  
H2 0.2332(-) -0.0701(-) 0.4490(-)  * 0.119(-)  
H4 -0.2083(-) -0.2218(-) 0.5216(-)  * 0.117(-)  
H5 -0.0572(-) -0.2450(-) 0.6383(-)  * 0.077(-)  
H3 -0.0701(-) -0.1320(-) 0.4244(-)  * 0.119(-)  
H7a 0.2482(-) -0.2422(-) 0.7150(-)  * 0.104(-)  
H7b 0.2236(-) -0.1443(-) 0.7372(-)  * 0.104(-)  
H8a 0.5507(-) -0.1733(-) 0.7449(-)  * 0.076(-)  
H8b 0.5502(-) -0.2153(-) 0.6616(-)  * 0.076(-)  
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Atomare Verschiebungsparameter 
 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
N1 0.040(2) 0.050(2) 0.046(2) -0.006(2) 0.004(2) -0.002(2) 
N2 0.039(2) 0.051(2) 0.048(2) -0.002(2) -0.001(2) -0.003(2) 
N3 0.049(3) 0.058(3) 0.045(2) -0.002(2) -0.000(2) -0.003(2) 
C1 0.036(3) 0.037(2) 0.070(3) 0.004(2) 0.009(2) -0.004(2) 
C2 0.059(3) 0.047(3) 0.063(3) -0.001(3) -0.015(3) -0.008(3) 
C3 0.070(5) 0.047(3) 0.115(5) 0.009(3) -0.021(4) -0.024(3) 
C4 0.050(4) 0.052(4) 0.150(7) -0.005(3) 0.005(4) -0.022(4) 
C5 0.061(4) 0.062(4) 0.103(5) -0.011(3) 0.029(4) -0.004(3) 
C6 0.057(4) 0.050(3) 0.074(4) -0.004(3) 0.011(3) -0.001(3) 
C7 0.105(6) 0.079(4) 0.061(4) -0.016(4) 0.017(4) 0.016(3) 
C8 0.082(5) 0.078(4) 0.051(3) 0.004(4) -0.005(3) 0.016(3) 
C9 0.048(3) 0.064(3) 0.072(3) 0.010(3) -0.003(3) 0.008(3) 
C10 0.069(4) 0.071(3) 0.037(2) -0.001(3) -0.004(3) 0.004(2) 
C11 0.033(3) 0.060(3) 0.049(3) -0.005(3) 0.001(2) -0.000(2) 
C12 0.051(3) 0.055(3) 0.035(2) -0.007(3) -0.002(2) 0.000(2) 
C13 0.036(3) 0.047(2) 0.054(3) -0.008(3) 0.001(2) -0.000(2) 
C14 0.065(4) 0.054(3) 0.076(4) -0.011(3) 0.007(3) -0.006(3) 
C15 0.077(5) 0.055(3) 0.086(4) 0.003(3) 0.005(4) -0.011(3) 
C16 0.046(3) 0.064(3) 0.098(5) -0.002(3) -0.001(4) 0.017(3) 
C17 0.074(4) 0.069(4) 0.056(3) -0.005(4) -0.006(3) 0.009(3) 
C18 0.059(3) 0.052(3) 0.057(3) -0.000(3) 0.003(3) 0.002(3) 
C19 0.045(3) 0.053(3) 0.055(3) -0.002(3) 0.003(3) -0.000(2) 
B 0.088(7) 0.16(1) 0.050(4) 0.021(8) 0.015(5) -0.011(6) 
F1 0.086(3) 0.188(4) 0.076(2) 0.018(3) -0.006(2) -0.015(3) 
F2a 0.118(8) 0.138(8) 0.083(7) 0.042(7) -0.052(7) 0.003(7) 
F3a 0.52(4) 0.23(2) 0.15(1) 0.14(2) -0.14(2) -0.12(1) 
F4a 0.33(4) 0.58(6) 0.43(4) 0.24(4) 0.32(4) 0.30(4) 
F3b 0.098(7) 0.15(1) 0.047(4) -0.015(7) 0.006(5) -0.061(6) 
F4b 0.101(6) 0.140(8) 0.096(6) -0.063(6) 0.010(5) -0.069(6) 
F2b 0.22(2) 0.29(3) 0.18(2) 0.07(2) -0.06(2) 0.14(2) 
H12 0.075(-) 0.075(-) 0.075(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H18 0.084(-) 0.084(-) 0.084(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H14 0.099(-) 0.099(-) 0.099(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H17 0.105(-) 0.105(-) 0.105(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H16 0.102(-) 0.102(-) 0.102(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H15 0.108(-) 0.108(-) 0.108(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H19 0.055(-) 0.055(-) 0.055(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H10a 0.089(-) 0.089(-) 0.089(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H10b 0.089(-) 0.089(-) 0.089(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H9 0.077(-) 0.077(-) 0.077(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H2 0.119(-) 0.119(-) 0.119(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H4 0.117(-) 0.117(-) 0.117(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H5 0.077(-) 0.077(-) 0.077(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H3 0.119(-) 0.119(-) 0.119(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H7a 0.104(-) 0.104(-) 0.104(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H7b 0.104(-) 0.104(-) 0.104(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H8a 0.076(-) 0.076(-) 0.076(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H8b 0.076(-) 0.076(-) 0.076(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
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Bindungslängen [Å]             Bindungswinkel [°] 
 
C13-C14 1.385(7)  C14-C13-C18 122.4(5) 
C13-C18 1.388(7)  C14-C13-N2 117.9(4) 
C13-N2 1.435(6)  C18-C13-N2 119.6(4) 
C12-H12 .944(4)  H12-C12-N2 125.9(5) 
C12-N2 1.320(6)  H12-C12-N1 127.4(5) 
C12-N1 1.326(6)  N2-C12-N1 106.7(4) 
C18-H18 .936(5)  H18-C18-C17 122.6(5) 
C18-C17 1.358(7)  H18-C18-C13 119.1(5) 
N2-N3 1.369(5)  C17-C18-C13 118.1(4) 
N3-C11 1.298(6)  C12-N2-N3 111.3(4) 
N1-C11 1.343(6)  C12-N2-C13 127.7(4) 
N1-C19 1.472(6)  N3-N2-C13 120.9(4) 
C14-H14 .947(6)  C11-N3-N2 102.8(4) 
C14-C15 1.411(8)  C12-N1-C11 106.4(4) 
C17-H17 .972(5)  C12-N1-C19 139.8(4) 
C17-C16 1.359(8)  C11-N1-C19 113.8(4) 
C16-H16 .978(6)  H14-C14-C13 121.5(5) 
C16-C15 1.375(9)  H14-C14-C15 122.0(5) 
C15-H15 1.012(6)  C13-C14-C15 116.5(5) 
C19-H19 .994(5)  H17-C17-C18 118.9(5) 
C19-C1 1.521(7)  H17-C17-C16 118.6(6) 
C19-C9 1.545(7)  C18-C17-C16 122.5(5) 
C11-C10 1.508(7)  H16-C16-C17 122.2(6) 
C10-H10b .949(5)  H16-C16-C15 118.7(6) 
C10-H10a .996(6)  C17-C16-C15 119.2(5) 
C10-C9 1.540(7)  H15-C15-C16 120.9(6) 
C9-H9 .978(6)  H15-C15-C14 117.8(6) 
C9-C8 1.503(8)  C16-C15-C14 121.3(5) 
C2-H2 .952(5)  H19-C19-N1 115.7(4) 
C2-C1 1.389(7)  H19-C19-C1 99.4(4) 
C2-C3 1.394(9)  H19-C19-C9 114.6(5) 
C1-C6 1.362(7)  N1-C19-C1 111.5(4) 
C6-C5 1.429(9)  N1-C19-C9 100.5(4) 
C6-C7 1.489(8)  C1-C19-C9 115.9(4) 
C4-H4 .983(7)  N3-C11-N1 112.7(4) 
C4-C5 1.35(1)  N3-C11-C10 137.2(4) 
C4-C3 1.36(1)  N1-C11-C10 110.0(4) 
C5-H5 .947(7)  H10b-C10-H10a 105.7(4) 
C3-H3 .992(7)  H10b-C10-C11 117.2(5) 
C7-H7a .956(6)  H10b-C10-C9 112.1(5) 
C7-H7b .972(6)  H10a-C10-C11 112.6(5) 
C7-C8 1.59(1)  H10a-C10-C9 107.8(5) 
C8-H8a .938(5)  C11-C10-C9 101.3(4) 
C8-H8b 1.002(6)  H9-C9-C8 102.7(5) 
B-F4a 1.00(4)  H9-C9-C10 107.0(5) 
B-F2b 1.18(3)  H9-C9-C19 113.3(5) 
B-F3a 1.36(2)  C8-C9-C10 116.9(5) 
B-F1 1.38(1)  C8-C9-C19 111.8(4) 
B-F3b 1.38(1)  C10-C9-C19 105.4(4) 
B-F2a 1.47(2)  H2-C2-C1 120.1(5) 
B-F4b 1.47(2)  H2-C2-C3 120.1(5) 
F2a-F2b .83(2)  C1-C2-C3 119.7(5) 
F3a-F3b 1.50(2)  C6-C1-C2 120.9(5) 
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F3a-F2b 1.52(3)  C6-C1-C19 121.3(5) 
F4a-F3b .62(4)  C2-C1-C19 117.7(4) 
F4a-F4b 1.52(4)  C1-C6-C5 118.1(5) 
   C1-C6-C7 123.9(5) 
   C5-C6-C7 118.0(5) 
   H4-C4-C5 119.4(7) 
   H4-C4-C3 119.6(8) 
   C5-C4-C3 121.0(6) 
   H5-C5-C4 117.6(7) 
   H5-C5-C6 121.7(7) 
   C4-C5-C6 120.6(6) 
   H3-C3-C4 120.5(7) 
   H3-C3-C2 119.8(6) 
   C4-C3-C2 119.7(6) 
   H7a-C7-H7b 107.1(6) 
   H7a-C7-C6 112.3(6) 
   H7a-C7-C8 108.7(6) 
   H7b-C7-C6 112.1(6) 
   H7b-C7-C8 104.7(6) 
   C6-C7-C8 111.6(5) 
   H8a-C8-H8b 106.2(6) 
   H8a-C8-C9 112.3(5) 
   H8a-C8-C7 112.1(5) 
   H8b-C8-C9 108.8(5) 
   H8b-C8-C7 106.0(5) 
   C9-C8-C7 111.1(5) 
   F4a-B-F2b 110(2) 
   F4a-B-F3a 89(2) 
   F4a-B-F1 115(2) 
   F4a-B-F3b 24(2) 
   F4a-B-F2a 141(2) 
   F4a-B-F4b 73(2) 
   F2b-B-F3a 73(2) 
   F2b-B-F1 133(1) 
   F2b-B-F3b 107(1) 
   F2b-B-F2a 34(1) 
   F2b-B-F4b 106(2) 
   F3a-B-F1 96(1) 
   F3a-B-F3b 66(1) 
   F3a-B-F2a 91(1) 
   F3a-B-F4b 161(1) 
   F1-B-F3b 109.5(9) 
   F1-B-F2a 103.2(8) 
   F1-B-F4b 97.0(9) 
   F3b-B-F2a 142(1) 
   F3b-B-F4b 97(1) 
   F2a-B-F4b 98.8(9) 
   F2b-F2a-B 53(2) 
   B-F3a-F3b 58(1) 
   B-F3a-F2b 48(1) 
   F3b-F3a-F2b 86(2) 
   F3b-F4a-B 115(5) 
   F3b-F4a-F4b 172(5) 
   B-F4a-F4b 68(2) 
   F4a-F3b-B 41(4) 
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   F4a-F3b-F3a 96(4) 
   B-F3b-F3a 56(1) 
   B-F4b-F4a 39(2) 
   F2a-F2b-B 93(2) 
   F2a-F2b-F3a 115(3) 
   B-F2b-F3a 59(1) 
 
 
Diederwinkel [°] 
 
N2-C13-C18-C17 179.5(5) 
N2-C13-C18-H18 -5.7(8) 
C14-C13-C18-C17 .8(8) 
C14-C13-C18-H18 175.6(5) 
C18-C13-N2-C12 -4.7(8) 
C18-C13-N2-N3 172.1(5) 
C14-C13-N2-C12 174.1(5) 
C14-C13-N2-N3 -9.2(7) 
C18-C13-C14-C15 -2.3(8) 
C18-C13-C14-H14 178.0(6) 
N2-C13-C14-C15 179.1(5) 
N2-C13-C14-H14 -.7(9) 
N1-C12-N2-C13 177.3(4) 
N1-C12-N2-N3 .3(6) 
H12-C12-N2-C13 -4.3(9) 
H12-C12-N2-N3 178.7(5) 
N2-C12-N1-C19 -178.0(6) 
N2-C12-N1-C11 -.1(6) 
H12-C12-N1-C19 4(1) 
H12-C12-N1-C11 -178.5(6) 
C13-C18-C17-C16 .8(9) 
C13-C18-C17-H17 -179.7(6) 
H18-C18-C17-C16 -173.9(6) 
H18-C18-C17-H17 6(1) 
C13-N2-N3-C11 -177.6(4) 
C12-N2-N3-C11 -.3(6) 
N2-N3-C11-N1 .2(6) 
N2-N3-C11-C10 176.8(6) 
C12-N1-C19-C9 158.9(6) 
C12-N1-C19-C1 -77.7(8) 
C12-N1-C19-H19 34.9(9) 
C11-N1-C19-C9 -18.8(5) 
C11-N1-C19-C1 104.5(5) 
C11-N1-C19-H19 -142.8(5) 
C12-N1-C11-N3 -.1(6) 
C12-N1-C11-C10 -177.6(4) 
C19-N1-C11-N3 178.4(4) 
C19-N1-C11-C10 .9(6) 
C13-C14-C15-C16 2.3(9) 
C13-C14-C15-H15 179.7(6) 
H14-C14-C15-C16 -178.0(6) 
H14-C14-C15-H15 0(1) 
C18-C17-C16-C15 0(1) 
C18-C17-C16-H16 177.3(6) 
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H17-C17-C16-C15 179.7(6) 
H17-C17-C16-H16 -2(1) 
C17-C16-C15-C14 0(1) 
C17-C16-C15-H15 -178.2(6) 
H16-C16-C15-C14 -178.9(6) 
H16-C16-C15-H15 4(1) 
N1-C19-C9-C10 28.7(5) 
N1-C19-C9-C8 156.7(5) 
N1-C19-C9-H9 -87.9(5) 
C1-C19-C9-C10 -91.6(5) 
C1-C19-C9-C8 36.4(6) 
C1-C19-C9-H9 151.8(4) 
H19-C19-C9-C10 153.5(4) 
H19-C19-C9-C8 -78.5(6) 
H19-C19-C9-H9 36.9(7) 
N1-C19-C1-C2 60.1(6) 
N1-C19-C1-C6 -123.0(5) 
C9-C19-C1-C2 174.2(4) 
C9-C19-C1-C6 -8.9(7) 
H19-C19-C1-C2 -62.5(5) 
H19-C19-C1-C6 114.4(5) 
N3-C11-C10-C9 -159.0(6) 
N3-C11-C10-H10a 86.1(8) 
N3-C11-C10-H10b -37(1) 
N1-C11-C10-C9 17.6(6) 
N1-C11-C10-H10a -97.3(5) 
N1-C11-C10-H10b 139.8(5) 
C11-C10-C9-C19 -28.5(5) 
C11-C10-C9-C8 -153.4(5) 
C11-C10-C9-H9 92.3(5) 
H10a-C10-C9-C19 89.9(5) 
H10a-C10-C9-C8 -35.0(7) 
H10a-C10-C9-H9 -149.3(5) 
H10b-C10-C9-C19 -154.1(5) 
H10b-C10-C9-C8 81.0(7) 
H10b-C10-C9-H9 -33.3(6) 
C19-C9-C8-C7 -55.9(6) 
C19-C9-C8-H8a 177.7(5) 
C19-C9-C8-H8b 60.4(7) 
C10-C9-C8-C7 65.7(6) 
C10-C9-C8-H8a -60.8(8) 
C10-C9-C8-H8b -178.0(5) 
H9-C9-C8-C7 -177.6(4) 
H9-C9-C8-H8a 55.9(7) 
H9-C9-C8-H8b -61.3(6) 
C3-C2-C1-C19 179.1(5) 
C3-C2-C1-C6 2.1(8) 
H2-C2-C1-C19 .9(7) 
H2-C2-C1-C6 -176.0(5) 
C1-C2-C3-C4 -1.8(8) 
C1-C2-C3-H3 178.6(5) 
H2-C2-C3-C4 176.4(6) 
H2-C2-C3-H3 -3.3(9) 
C19-C1-C6-C5 -178.3(5) 
C19-C1-C6-C7 2.3(8) 
C2-C1-C6-C5 -1.5(8) 
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C2-C1-C6-C7 179.1(5) 
C1-C6-C5-C4 .5(9) 
C1-C6-C5-H5 176.7(6) 
C7-C6-C5-C4 179.9(6) 
C7-C6-C5-H5 -3.9(9) 
C1-C6-C7-C8 -21.8(8) 
C1-C6-C7-H7a -144.2(6) 
C1-C6-C7-H7b 95.2(8) 
C5-C6-C7-C8 158.8(5) 
C5-C6-C7-H7a 36.5(9) 
C5-C6-C7-H7b -84.2(7) 
C3-C4-C5-C6 0(1) 
C3-C4-C5-H5 -176.5(6) 
H4-C4-C5-C6 178.5(6) 
H4-C4-C5-H5 2(1) 
C5-C4-C3-C2 0(1) 
C5-C4-C3-H3 -179.5(6) 
H4-C4-C3-C2 -177.9(6) 
H4-C4-C3-H3 2(1) 
C6-C7-C8-C9 48.6(6) 
C6-C7-C8-H8a 175.2(5) 
C6-C7-C8-H8b -69.4(6) 
H7a-C7-C8-C9 173.0(5) 
H7a-C7-C8-H8a -60.4(7) 
H7a-C7-C8-H8b 55.0(6) 
H7b-C7-C8-C9 -72.8(6) 
H7b-C7-C8-H8a 53.8(7) 
H7b-C7-C8-H8b 169.2(5) 
 
 
5.2 Strukturbericht zu (1S)-((S)-6,8-Dibrom-3-isobutyl-4-oxochro-
 man-3-yl)4,7,7-trimethyl-3-oxo-2-oxa-bicyclo[2.2.1]-heptan-1-
 carboxylat (271e)292 
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Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel   : C23H26Br2O6 
Molekülmasse    : 558.26 
Kristallsystem    : monoclinic 
Raumgruppe (Nr.)   : P21 (4) 
Z      : 2 
a (Å)     : 6.9448(11) 
b (Å)     : 11.7292(18) 
c (Å)     : 14.605(2) 
α  (°)     : 90.0 
β  (°)     : 97.537(3) 
γ (°)     : 90.0 
Zellvolumen    : 1179.4(3) Å3 
Dichteberechnung   : 1.572 g/cm3 
Strahlung     : MoKα (0.71073Å) 
Range for lattice parameters  : Ε <Θ <Ε 
Absorptionskoeffizient   : 3.472 mm-1 
Temperatur    : 153(2)K 
Kristall     : umkristallisiert aus Ethylacetat/n-Hexan 
Kristallfarbe    : farblos 
Kristallform    : plate 
 
Datensammlung 
Diffractometertyp   : Bruker SMART APEX (I) 
Method     : φ und ω scans 
Absorptionskorrektur   : SADABS 
Anzahl der gemessenen Reflexe : 17840 
Anzahl unabhängiger Reflexe  : 6284 
Anzahl beobachteter Reflexe  : 5545 
 Θ max  (Ε)    : 29.07 
hmin bis hmax    : −9    bis    9 
kmin bis kmax    : −16    bis   16 
lmin bis lmax    : −19    bis   19 
Kriterium für beobachtete  : I > 2σ (I ) 
Rint     : 0.018(72) 
Verfeinerung    : F 
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Behandlung der Wasserstoffe  : Berechnet in idealisierten Positionen. Us 
       fixiert bei 1.5×U des entsprechenden
       Schweratoms. Keine Verfeinerung der 
       Wasserstoffparameter.   
R      : 0.042 
Rw      : 0.042 
Weighting scheme   : w = 1/σ2(F) 
Anzahl verfeinerter Parameter : 280 
Anzahl verfeinerter Reflexe  : 5545 
Restelektronendichte   : −0.70/0.61 e/Å3  
r*[1]     : nicht verfeinert 
XABS[2]     : 0.01(1)a) 
Fehlerabweichung   : 1.031 
Strukturlösung    : XTAL3.7[3] 
 
Bemerkungen    : a)Aus einer seperaten Berechnung 
 
 
Definitionen: 
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[−2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
 
Literatur: 
 
1  a) A.C.Larson in Crystallographic Computing (Hrsg.: F.R.Ahmed, S.R.Hall, 
  C.P.Huber), Munksgaard, Copenhagen, 1970, 291; b) W. H. Zachariasen, 
  Acta Cryst. 1967, 23, 558. 
2  H.D.Flack, Acta Cryst. 1983, 876. 
3  XTAL3.7 System, (Hrsg.: S.R.Hall, D.J. du Boulay, R.Olthof-Hazekamp), 
  University of Western Australia, Perth, 2000. 
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Funktionelle Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter 
 
 
Atom x/a y/b z/c Ueq Å2 
Br1 1.24873(6) 0.8698(9) 0.74877(2) * 0.0517(2) 
Br2 0.58606(7) 0.5793(9) 0.70854(3) * 0.0639(3) 
O1 0.7832(3) 0.6756(9) 0.3684(2)  * 0.040(1) 
O2 1.1961(3) 0.8489(9) 0.5430(1)  * 0.034(1) 
O3 1.0681(3) 0.7947(9) 0.2907(1)  * 0.027(1) 
O4 0.8184(4) 0.9146(9) 0.3057(2)  * 0.045(1) 
O5 1.0405(3) 0.8174(9) 0.1114(2)  * 0.039(1) 
O6 1.0569(4) 0.7501(9) -0.0312(2)  * 0.063(2) 
C1 1.0558(4) 0.7873(9) 0.5781(2)  * 0.028(1) 
C2 1.0593(5) 0.7851(9) 0.6736(2)  * 0.033(2) 
C3 0.9214(6) 0.7228(9) 0.7134(2)  * 0.039(2) 
C4 0.7787(5) 0.6644(9) 0.6569(2)  * 0.038(2) 
C5 0.7703(4) 0.6651(9) 0.5619(2)  * 0.032(2) 
C6 0.9135(4) 0.7263(9) 0.5217(2)  * 0.027(1) 
C7 0.9123(4) 0.7200(9) 0.4203(2)  * 0.026(1) 
C8 1.0979(4) 0.7677(9) 0.3886(2)  * 0.026(1) 
C9 1.1580(4) 0.8751(9) 0.4455(2)  * 0.029(1) 
C10 0.9180(4) 0.8635(9) 0.2585(2)  * 0.030(1) 
C11 0.8818(4) 0.8686(9) 0.1546(2)  * 0.031(1) 
C12 0.8540(9) 0.9877(9) 0.1140(3)  * 0.071(3) 
C13 0.7634(9) 0.961(1) 0.0134(3)  * 0.079(4) 
C14 0.7539(5) 0.8305(9) 0.0102(2)  * 0.045(2) 
C15 0.9614(5) 0.7928(9) 0.0225(2)  * 0.041(2) 
C16 0.7046(5) 0.7997(9) 0.1088(2)  * 0.042(2) 
C17 0.6315(6) 0.779(1) -0.0725(3)  * 0.073(3) 
C18 1.2617(4) 0.6787(9) 0.4027(2)  * 0.029(1) 
C19 1.2241(4) 0.5598(9) 0.3610(2)  * 0.035(2) 
C20 1.3651(6) 0.4757(9) 0.4125(3)  * 0.046(2) 
C21 1.2422(6) 0.5554(9) 0.2579(3)  * 0.058(3) 
C22 0.5085(6) 0.844(1) 0.1302(3)  * 0.092(4) 
C23 0.7210(7) 0.671(1) 0.1305(3)  * 0.066(3) 
H5 0.6679(-) 0.6264(-) 0.5242(-)  * 0.048(-) 
H9a 1.2725(-) 0.9082(-) 0.4259(-)  * 0.044(-) 
H9b 1.0566(-) 0.9321(-) 0.4358(-)  * 0.044(-) 
H19 1.0938(-) 0.5406(-) 0.3671(-)  * 0.053(-) 
H3 0.9243(-) 0.7221(-) 0.7793(-)  * 0.058(-) 
Br2 
Br1 
C2 
C3 
C1 
C4 C5 
C6 
O2 
H9/C9 
C7 
O1
C8
H18/C18 H19/C19 
H20/C20 
H21/C21 
O3 
O4 
C10 
C11 
O5 
O6
H1/C1
C14
H13/C13
H22/C22 
H12/C12 
C16 
H23
/C23
C15
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H20a 1.3425(-) 0.4026(-) 0.3879(-)  * 0.069(-) 
H20b 1.3464(-) 0.4756(-) 0.4768(-)  * 0.069(-) 
H20c 1.4949(-) 0.4991(-) 0.4084(-)  * 0.069(-) 
H23a 0.6094(-) 0.6334(-) 0.1013(-)  * 0.099(-) 
H23b 0.7302(-) 0.6608(-) 0.1958(-)  * 0.099(-) 
H23c 0.8339(-) 0.6418(-) 0.1092(-)  * 0.099(-) 
H21a 1.2151(-) 0.4830(-) 0.2331(-)  * 0.087(-) 
H21b 1.3673(-) 0.5804(-) 0.2459(-)  * 0.087(-) 
H21c 1.1480(-) 0.6091(-) 0.2243(-)  * 0.087(-) 
H22a 0.4049(-) 0.7967(-) 0.0981(-)  * 0.138(-) 
H22b 0.4853(-) 0.9202(-) 0.1068(-)  * 0.138(-) 
H22c 0.4987(-) 0.8425(-) 0.1933(-)  * 0.138(-) 
H13a 0.6351(-) 0.9960(-) 0.0007(-)  * 0.117(-) 
H13b 0.8409(-) 0.9931(-) -0.0297(-)  * 0.117(-) 
H12a 0.9723(-) 1.0291(-) 0.1155(-)  * 0.105(-) 
H12b 0.7663(-) 1.0331(-) 0.1457(-)  * 0.105(-) 
H18a 1.2952(-) 0.6708(-) 0.4681(-)  * 0.054(-) 
H18b 1.3708(-) 0.7113(-) 0.3781(-)  * 0.054(-) 
H17a 0.5357(-) 0.8360(-) -0.0983(-)  * 0.110(-) 
H17b 0.5621(-) 0.7155(-) -0.0547(-)  * 0.110(-) 
H17c 0.7077(-) 0.7597(-) -0.1185(-)  * 0.110(-) 
 
 
 
Atomare Verschiebungsparameter 
 
 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Br1 0.0522(2) 0.0699(2) 0.0289(2) -0.0061(2) -0.0104(1) -0.0070(2) 
Br2 0.0916(3) 0.0497(2) 0.0612(3) -0.0220(2) 0.0499(2) -0.0068(2) 
O1 0.030(1) 0.054(1) 0.034(1) -0.015(1) -0.0012(9) -0.006(1) 
O2 0.037(1) 0.042(1) 0.022(1) -0.0115(9) -0.0013(8) -0.0022(9) 
O3 0.028(1) 0.0312(9) 0.022(1) 0.0009(8) 0.0003(8) 0.0014(8) 
O4 0.048(1) 0.054(1) 0.032(1) 0.019(1) 0.001(1) -0.003(1) 
O5 0.026(1) 0.064(1) 0.028(1) 0.002(1) 0.0033(9) 0.001(1) 
O6 0.051(2) 0.103(2) 0.038(1) 0.012(2) 0.016(1) -0.010(2) 
C1 0.030(1) 0.028(1) 0.027(1) 0.004(1) 0.003(1) 0.004(1) 
C2 0.038(2) 0.033(1) 0.025(1) 0.005(1) -0.004(1) -0.002(1) 
C3 0.058(2) 0.032(1) 0.027(2) 0.009(1) 0.012(1) 0.002(1) 
C4 0.051(2) 0.026(1) 0.039(2) 0.000(1) 0.022(2) 0.004(1) 
C5 0.033(2) 0.028(1) 0.038(2) -0.004(1) 0.011(1) -0.003(1) 
C6 0.027(1) 0.025(1) 0.029(1) 0.001(1) 0.001(1) 0.002(1) 
C7 0.024(1) 0.027(1) 0.028(1) -0.001(1) 0.001(1) 0.002(1) 
C8 0.026(1) 0.031(1) 0.019(1) -0.003(1) -0.002(1) 0.001(1) 
C9 0.033(1) 0.028(1) 0.025(1) -0.010(1) -0.002(1) -0.000(1) 
C10 0.031(1) 0.030(1) 0.028(1) -0.002(1) -0.002(1) -0.002(1) 
C11 0.032(1) 0.036(1) 0.025(1) 0.008(1) 0.001(1) 0.001(1) 
C12 0.132(4) 0.042(2) 0.034(2) 0.019(2) -0.005(2) 0.004(2) 
C13 0.134(5) 0.061(2) 0.035(2) 0.033(3) -0.009(3) 0.010(2) 
C14 0.039(2) 0.069(2) 0.024(2) 0.014(2) -0.005(1) -0.004(2) 
C15 0.042(2) 0.057(2) 0.026(2) -0.002(2) 0.005(1) 0.002(2) 
C16 0.025(2) 0.073(2) 0.027(2) 0.004(2) -0.002(1) -0.013(2) 
C17 0.046(2) 0.137(4) 0.032(2) 0.011(3) -0.011(2) -0.018(3) 
C18 0.022(1) 0.036(1) 0.029(1) -0.001(1) -0.001(1) 0.001(1) 
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C19 0.025(1) 0.039(2) 0.039(2) -0.003(1) 0.002(1) -0.005(1) 
C20 0.045(2) 0.031(1) 0.062(2) 0.000(1) -0.001(2) 0.003(2) 
C21 0.078(3) 0.051(2) 0.042(2) 0.022(2) -0.001(2) -0.008(2) 
C22 0.030(2) 0.190(7) 0.053(3) 0.023(3) -0.005(2) -0.037(3) 
C23 0.083(3) 0.076(3) 0.039(2) -0.045(2) 0.009(2) -0.013(2) 
H5 0.048(-) 0.048(-) 0.048(-) 0.000(-) 0.006(-) 0.000(-) 
H9a 0.044(-) 0.044(-) 0.044(-) 0.000(-) 0.006(-) 0.000(-) 
H9b 0.044(-) 0.044(-) 0.044(-) 0.000(-) 0.006(-) 0.000(-) 
H19 0.053(-) 0.053(-) 0.053(-) 0.000(-) 0.007(-) 0.000(-) 
H3 0.058(-) 0.058(-) 0.058(-) 0.000(-) 0.008(-) 0.000(-) 
H20a 0.069(-) 0.069(-) 0.069(-) 0.000(-) 0.009(-) 0.000(-) 
H20b 0.069(-) 0.069(-) 0.069(-) 0.000(-) 0.009(-) 0.000(-) 
H20c 0.069(-) 0.069(-) 0.069(-) 0.000(-) 0.009(-) 0.000(-) 
H23a 0.099(-) 0.099(-) 0.099(-) 0.000(-) 0.013(-) 0.000(-) 
H23b 0.099(-) 0.099(-) 0.099(-) 0.000(-) 0.013(-) 0.000(-) 
H23c 0.099(-) 0.099(-) 0.099(-) 0.000(-) 0.013(-) 0.000(-) 
H21a 0.087(-) 0.087(-) 0.087(-) 0.000(-) 0.011(-) 0.000(-) 
H21b 0.087(-) 0.087(-) 0.087(-) 0.000(-) 0.011(-) 0.000(-) 
H21c 0.087(-) 0.087(-) 0.087(-) 0.000(-) 0.011(-) 0.000(-) 
H22a 0.138(-) 0.138(-) 0.138(-) 0.000(-) 0.018(-) 0.000(-) 
H22b 0.138(-) 0.138(-) 0.138(-) 0.000(-) 0.018(-) 0.000(-) 
H22c 0.138(-) 0.138(-) 0.138(-) 0.000(-) 0.018(-) 0.000(-) 
H13a 0.117(-) 0.117(-) 0.117(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H13b 0.117(-) 0.117(-) 0.117(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H12a 0.105(-) 0.105(-) 0.105(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H12b 0.105(-) 0.105(-) 0.105(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H18a 0.054(-) 0.054(-) 0.054(-) 0.000(-) 0.007(-) 0.000(-) 
H18b 0.054(-) 0.054(-) 0.054(-) 0.000(-) 0.007(-) 0.000(-) 
H17a 0.110(-) 0.110(-) 0.110(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H17b 0.110(-) 0.110(-) 0.110(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H17c 0.110(-) 0.110(-) 0.110(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
 
 
Bindungslängen [Å]             Bindungswinkel [°] 
 
Br1-C2 1.883(8)  C10-O3-C8 118.4(4) 
Br2-C4 1.902(8)  C15-O5-C11 105.2(3) 
O3-C10 1.352(9)  C1-O2-C9 115.7(3) 
O3-C8 1.453(5)  O3-C8-C7 111.1(3) 
O1-C7 1.213(7)  O3-C8-C9 110.3(7) 
O5-C15 1.374(5)  O3-C8-C18 106.7(4) 
O5-C11 1.467(7)  C7-C8-C9 108.4(4) 
O2-C1 1.366(8)  C7-C8-C18 110.4(7) 
O2-C9 1.447(4)  C9-C8-C18 109.9(4) 
O4-C10 1.200(8)  O1-C7-C6 123.6(5) 
C8-C7 1.532(7)  O1-C7-C8 123.4(3) 
C8-C9 1.54(1)  C6-C7-C8 112.9(4) 
C8-C18 1.54(1)  H18a-C18-H18b 108.1(4) 
C7-C6 1.482(4)  H18a-C18-C19 108.4(8) 
C18-H18a .958(3)  H18a-C18-C8 106.1(5) 
C18-H18b .959(5)  H18b-C18-C19 108.4(5) 
C18-C19 1.53(1)  H18b-C18-C8 106.7(8) 
C6-C1 1.398(8)  C19-C18-C8 118.8(4) 
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C6-C5 1.415(8)  C1-C6-C5 119.7(3) 
C5-H5 .954(6)  C1-C6-C7 121.7(5) 
C5-C4 1.381(5)  C5-C6-C7 118.5(5) 
C11-C10 1.508(4)  H5-C5-C4 120.4(6) 
C11-C12 1.52(1)  H5-C5-C6 120.8(3) 
C11-C16 1.549(9)  C4-C5-C6 118.7(5) 
C1-C2 1.392(4)  O5-C11-C10 112.4(4) 
C4-C3 1.385(8)  O5-C11-C12 105.9(5) 
C2-C3 1.391(9)  O5-C11-C16 101.6(6) 
C9-H9a .962(5)  C10-C11-C12 115.1(7) 
C9-H9b .968(7)  C10-C11-C16 115.6(5) 
C16-C22 1.528(8)  C12-C11-C16 105.0(5) 
C16-C23 1.54(2)  O2-C1-C2 117.8(5) 
C16-C14 1.566(6)  O2-C1-C6 122.3(3) 
C19-H19 .948(4)  C2-C1-C6 119.9(5) 
C19-C20 1.52(1)  C5-C4-C3 121.9(6) 
C19-C21 1.528(5)  C5-C4-Br2 117.5(5) 
C3-H3 .960(3)  C3-C4-Br2 120.6(3) 
C15-O6 1.201(8)  C3-C2-C1 120.4(5) 
C15-C14 1.496(7)  C3-C2-Br1 120.0(3) 
C20-H20a .94(1)  C1-C2-Br1 119.6(5) 
C20-H20c .951(5)  H9a-C9-H9b 107.0(9) 
C20-H20b .964(4)  H9a-C9-O2 109.1(3) 
C23-H23a .946(7)  H9a-C9-C8 110.2(5) 
C23-H23c .947(6)  H9b-C9-O2 109.0(5) 
C23-H23b .955(4)  H9b-C9-C8 110.3(3) 
C21-H21a .933(9)  O2-C9-C8 111.1(8) 
C21-H21b .955(5)  C22-C16-C23 109.5(6) 
C21-H21c .991(7)  C22-C16-C11 114.4(7) 
C22-H22c .933(5)  C22-C16-C14 114.7(5) 
C22-H22b .96(1)  C23-C16-C11 112.8(5) 
C22-H22a .977(8)  C23-C16-C14 113.3(6) 
C17-H17c .936(5)  C11-C16-C14 91.1(4) 
C17-H17b .94(1)  H19-C19-C20 111.2(8) 
C17-H17a .984(9)  H19-C19-C21 106.7(3) 
C17-C14 1.508(8)  H19-C19-C18 107.0(6) 
C13-H13b .956(7)  C20-C19-C21 109.6(5) 
C13-H13a .976(7)  C20-C19-C18 109.2(4) 
C13-C14 1.53(2)  C21-C19-C18 113.0(7) 
C13-C12 1.553(7)  H3-C3-C4 120.8(6) 
C12-H12a .952(7)  H3-C3-C2 119.9(6) 
C12-H12b .970(7)  C4-C3-C2 119.3(3) 
   O4-C10-O3 125.1(3) 
   O4-C10-C11 121.7(6) 
   O3-C10-C11 113.1(5) 
   O6-C15-O5 121.3(4) 
   O6-C15-C14 130.6(3) 
   O5-C15-C14 108.1(4) 
   H20a-C20-H20c 110.7(7) 
   H20a-C20-H20b 109.5(8) 
   H20a-C20-C19 109.9(4) 
   H20c-C20-H20b 108.2(4) 
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   H20c-C20-C19 109.7(8) 
   H20b-C20-C19 108.9(6) 
   H23a-C23-H23c 110.1(9) 
   H23a-C23-H23b 109.4(7) 
   H23a-C23-C16 109.5(6) 
   H23c-C23-H23b 109.3(6) 
   H23c-C23-C16 109.5(7) 
   H23b-C23-C16 109.0(8) 
   H21a-C21-H21b 110.5(7) 
   H21a-C21-H21c 107.4(4) 
   H21a-C21-C19 112.0(7) 
   H21b-C21-H21c 105.7(8) 
   H21b-C21-C19 111.4(4) 
   H21c-C21-C19 109.4(6) 
   H22c-C22-H22b 110(1) 
   H22c-C22-H22a 108.6(7) 
   H22c-C22-C16 112.2(5) 
   H22b-C22-H22a 106.1(5) 
   H22b-C22-C16 110.8(6) 
   H22a-C22-C16 109.2(8) 
   H17c-C17-H17b 112(1) 
   H17c-C17-H17a 107.8(6) 
   H17c-C17-C14 111.0(4) 
   H17b-C17-H17a 107.4(4) 
   H17b-C17-C14 110.6(5) 
   H17a-C17-C14 108.4(9) 
   H13b-C13-H13a 106.8(8) 
   H13b-C13-C14 113.4(7) 
   H13b-C13-C12 110.5(7) 
   H13a-C13-C14 112.3(7) 
   H13a-C13-C12 110.0(6) 
   C14-C13-C12 103.9(6) 
   C15-C14-C17 114.2(6) 
   C15-C14-C13 104.8(6) 
   C15-C14-C16 98.3(4) 
   C17-C14-C13 116.3(6) 
   C17-C14-C16 118.4(6) 
   C13-C14-C16 102.5(6) 
   H12a-C12-H12b 107.6(9) 
   H12a-C12-C11 113.3(6) 
   H12a-C12-C13 111.4(5) 
   H12b-C12-C11 112.0(5) 
   H12b-C12-C13 111.1(5) 
   C11-C12-C13 101.4(7) 
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Diederwinkel [°] 
 
C10-O3-C8-C7 53(1) 
C10-O3-C8-C18 173.8(7) 
C10-O3-C8-C9 -66.9(7) 
C8-O3-C10-O4 9(1) 
C8-O3-C10-C11 -170.1(7) 
C15-O5-C11-C16 35.8(9) 
C15-O5-C11-C10 159.9(8) 
C15-O5-C11-C12 -73.7(8) 
C11-O5-C15-C14 0(1) 
C11-O5-C15-O6 180(1) 
C9-O2-C1-C6 17(1) 
C9-O2-C1-C2 -163.6(8) 
C1-O2-C9-C8 -49.6(8) 
C1-O2-C9-H9a -171.4(8) 
C1-O2-C9-H9b 72(1) 
O3-C8-C7-O1 23(1) 
O3-C8-C7-C6 -161.4(8) 
C18-C8-C7-O1 -95.3(9) 
C18-C8-C7-C6 80.5(8) 
C9-C8-C7-O1 144.2(9) 
C9-C8-C7-C6 -40.0(9) 
O3-C8-C18-C19 -67.2(7) 
O3-C8-C18-H18a 170.6(7) 
O3-C8-C18-H18b 55.6(7) 
C7-C8-C18-C19 53.6(4) 
C7-C8-C18-H18a -68.5(7) 
C7-C8-C18-H18b 176.4(4) 
C9-C8-C18-C19 173.2(4) 
C9-C8-C18-H18a 51.0(7) 
C9-C8-C18-H18b -64.0(5) 
O3-C8-C9-O2 -177.7(3) 
O3-C8-C9-H9a -56.6(6) 
O3-C8-C9-H9b 61.4(4) 
C7-C8-C9-O2 60.5(5) 
C7-C8-C9-H9a -178.4(5) 
C7-C8-C9-H9b -60.5(6) 
C18-C8-C9-O2 -60.3(4) 
C18-C8-C9-H9a 60.8(7) 
C18-C8-C9-H9b 178.7(4) 
O1-C7-C6-C5 8(1) 
O1-C7-C6-C1 -174.0(9) 
C8-C7-C6-C5 -167.5(8) 
C8-C7-C6-C1 10(1) 
C8-C18-C19-C20 -157.8(4) 
C8-C18-C19-C21 79.9(4) 
C8-C18-C19-H19 -37.3(6) 
H18a-C18-C19-C20 -36.8(4) 
H18a-C18-C19-C21 -159.1(3) 
H18a-C18-C19-H19 83.7(5) 
H18b-C18-C19-C20 80.3(5) 
H18b-C18-C19-C21 -42.0(5) 
H18b-C18-C19-H19 -159.2(5) 
C7-C6-C5-C4 175.7(8) 
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C7-C6-C5-H5 -6(1) 
C1-C6-C5-C4 -2(1) 
C1-C6-C5-H5 176.6(8) 
C7-C6-C1-O2 3(1) 
C7-C6-C1-C2 -175.9(8) 
C5-C6-C1-O2 -179.2(8) 
C5-C6-C1-C2 2(1) 
C6-C5-C4-Br2 -179.1(7) 
C6-C5-C4-C3 0(1) 
H5-C5-C4-Br2 2(1) 
H5-C5-C4-C3 -177.8(9) 
O5-C11-C16-C23 61.6(5) 
O5-C11-C16-C22 -172.2(6) 
O5-C11-C16-C14 -54.3(7) 
C10-C11-C16-C23 -60.3(8) 
C10-C11-C16-C22 66(1) 
C10-C11-C16-C14 -176.2(7) 
C12-C11-C16-C23 171.7(4) 
C12-C11-C16-C22 -62.1(6) 
C12-C11-C16-C14 55.8(6) 
O5-C11-C10-O3 -12(1) 
O5-C11-C10-O4 169.5(9) 
C16-C11-C10-O3 104.1(7) 
C16-C11-C10-O4 -75(1) 
C12-C11-C10-O3 -133.1(7) 
C12-C11-C10-O4 48.2(9) 
O5-C11-C12-C13 70.9(5) 
O5-C11-C12-H12a -48.7(6) 
O5-C11-C12-H12b -170.6(5) 
C16-C11-C12-C13 -36.1(5) 
C16-C11-C12-H12a -155.6(5) 
C16-C11-C12-H12b 82.4(5) 
C10-C11-C12-C13 -164.4(4) 
C10-C11-C12-H12a 76.1(5) 
C10-C11-C12-H12b -45.9(6) 
O2-C1-C2-Br1 2(1) 
O2-C1-C2-C3 -179.3(8) 
C6-C1-C2-Br1 -178.8(7) 
C6-C1-C2-C3 0(1) 
Br2-C4-C3-C2 -179.4(7) 
Br2-C4-C3-H3 0(1) 
C5-C4-C3-C2 0(1) 
C5-C4-C3-H3 179.3(9) 
Br1-C2-C3-C4 177.6(7) 
Br1-C2-C3-H3 -1(1) 
C1-C2-C3-C4 -1(1) 
C1-C2-C3-H3 -179.6(8) 
C11-C16-C23-H23a 179.7(4) 
C11-C16-C23-H23b 60.1(5) 
C11-C16-C23-H23c -59.5(5) 
C22-C16-C23-H23a 51.0(5) 
C22-C16-C23-H23b -68.6(5) 
C22-C16-C23-H23c 171.8(4) 
C14-C16-C23-H23a -78.5(5) 
C14-C16-C23-H23b 161.9(4) 
C14-C16-C23-H23c 42.3(5) 
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C11-C16-C22-H22a 179.1(6) 
C11-C16-C22-H22b 62.6(6) 
C11-C16-C22-H22c -60(1) 
C23-C16-C22-H22a -53.0(7) 
C23-C16-C22-H22b -169.6(5) 
C23-C16-C22-H22c 67(1) 
C14-C16-C22-H22a 76(1) 
C14-C16-C22-H22b -41(1) 
C14-C16-C22-H22c -163.9(9) 
C11-C16-C14-C15 52.7(8) 
C11-C16-C14-C17 176.1(8) 
C11-C16-C14-C13 -54.5(6) 
C23-C16-C14-C15 -62.8(7) 
C23-C16-C14-C17 60.6(8) 
C23-C16-C14-C13 -170.0(4) 
C22-C16-C14-C15 170.4(8) 
C22-C16-C14-C17 -66(1) 
C22-C16-C14-C13 63.2(8) 
C18-C19-C20-H20a 179.4(4) 
C18-C19-C20-H20b 59.5(7) 
C18-C19-C20-H20c -58.7(6) 
C21-C19-C20-H20a -56.3(7) 
C21-C19-C20-H20b -176.2(7) 
C21-C19-C20-H20c 65.6(8) 
H19-C19-C20-H20a 61.5(6) 
H19-C19-C20-H20b -58.5(9) 
H19-C19-C20-H20c -176.6(6) 
C18-C19-C21-H21a -178.2(4) 
C18-C19-C21-H21b 57.4(9) 
C18-C19-C21-H21c -59.1(6) 
C20-C19-C21-H21a 59.7(6) 
C20-C19-C21-H21b -65(1) 
C20-C19-C21-H21c 178.8(7) 
H19-C19-C21-H21a -60.8(9) 
H19-C19-C21-H21b 174.8(9) 
H19-C19-C21-H21c 58(1) 
O5-C15-C14-C16 -36(1) 
O5-C15-C14-C17 -162.6(8) 
O5-C15-C14-C13 69.1(7) 
O6-C15-C14-C16 145(1) 
O6-C15-C14-C17 19(2) 
O6-C15-C14-C13 -110(1) 
H17a-C17-C14-C16 99.7(9) 
H17a-C17-C14-C15 -145.2(7) 
H17a-C17-C14-C13 -22.9(6) 
H17b-C17-C14-C16 -18(1) 
H17b-C17-C14-C15 97.3(8) 
H17b-C17-C14-C13 -140.4(7) 
H17c-C17-C14-C16 -142.0(9) 
H17c-C17-C14-C15 -27(1) 
H17c-C17-C14-C13 95(1) 
C12-C13-C14-C16 36.1(5) 
C12-C13-C14-C15 -66.1(5) 
C12-C13-C14-C17 166.8(4) 
H13a-C13-C14-C16 -82.7(4) 
H13a-C13-C14-C15 175.1(4) 
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H13a-C13-C14-C17 47.9(6) 
H13b-C13-C14-C16 156.1(4) 
H13b-C13-C14-C15 53.9(5) 
H13b-C13-C14-C17 -73.2(6) 
C14-C13-C12-C11 -.6(5) 
C14-C13-C12-H12a 120.3(8) 
C14-C13-C12-H12b -119.7(8) 
H13a-C13-C12-C11 119.8(8) 
H13a-C13-C12-H12a -119.4(9) 
H13a-C13-C12-H12b 0(1) 
H13b-C13-C12-C11 -122.5(8) 
H13b-C13-C12-H12a -2(1) 
H13b-C13-C12-H12b 118.3(9) 
 
 
5.3 Strukturbericht zu (1S)-((S)-3-Ethyl-4-oxochroman-3-yl)4,7,7-
 trimethyl-3-oxo-2-oxa-bicyclo[2.2.1]heptan-1-carboxylat 
 (271b)293 
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Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel   : C21H24O6 
Molekülmasse    : 372.42 
Kristallsystem    : monoclinic 
Raumgruppe (Nr.)   :  P21 (4) 
Z      : 2 
a (Å)     : 6.7223(1) 
b (Å)     : 7.0864(2) 
c (Å)     : 19.9677(4) 
α  (°)     : 90.0 
β  (°)     : 98.958(1) 
γ (°)     : 90.0 
Zellvolumen    : 939.60(4) Å3 
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Dichteberechnung   : 1.316 g/cm3 
Strahlung     : MoKα (0.71073Å) 
Range for lattice parameters  : Ε <Θ <Ε 
Absorptionskoeffizient   : 0.096 mm-1 
Temperatur    : 100 K 
Kristall     : umkristallisiert aus Ethylacetat/n-Hexan 
Kristallfarbe    : farblos 
Kristallform    : irregular 
 
Datensammlung 
Diffractometertyp   : Bruker SMART APEX (I) 
Methode     : φ und ω scans 
Absorptionskorrektur   : SADABS 
Anzahl gemessener Reflexe  : 57086 
Anzahl unabhängiger Reflexe  : 6259 
Anzahl beobachteter Reflexe  : 5818 
 Θ max  (Ε)    : 31.52 
hmin bis hmax    : −  9    6    9 
kmin bis kmax    : −10    6   10 
lmin bis lmax    : −29    6   29  
Kriterium für beobachtete  : I > 2σ (I ) 
Rint     : 0.029(26) 
Verfeinerung    : F 
Behandlung der Wasserstoffe :  Berechnet in idealisierten Positionen. Us 
       fixiert bei 1.5×U des entsprechenden
       Schweratoms. Keine Verfeinerung der 
       Wasserstoffparameter.    
R      : 0.042 
Rw      : 0.079 
Weighting scheme   : w = 1/[28.0σ2(F)] 
Anzahl verfeinerter Parameter : 244 
Anzahl verfeinerter Reflexe  : 5818 
Restelektronendichte   : −1.06/0.66 e/Å3  
r*[1]     : nicht verfeinert 
XABS[2]     : nicht berechnet 
Fehlerabweichung   : 1.042 
Strukturlösung    : XTAL3.7[3] 
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Definitionen: 
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[−2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
 
Literatur: 
 
1  a) A.C.Larson in Crystallographic Computing (Hrsg.: F.R.Ahmed, S.R.Hall, 
  C.P.Huber), Munksgaard, Copenhagen, 1970, 291; b) W. H. Zachariasen, 
  Acta Cryst. 1967, 23, 558. 
2  H.D.Flack, Acta Cryst. 1983, 876. 
3  XTAL3.7 System, (Hrsg.: S.R.Hall, D.J. du Boulay, R.Olthof-Hazekamp), 
  University of Western Australia, Perth, 2000. 
 
 
 
 
Funktionelle Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter 
 
Atom x/a y/b z/c Ueq Å2 
O1 0.6344(2) 0.523(1) 0.66547(8) * 0.0220(9) 
O2 0.0466(2) 0.572(1) 0.57422(8) * 0.0175(8) 
O3 0.3470(2) 0.626(1) 0.74466(7) * 0.0127(7) 
O4 0.4696(3) 0.884(1) 0.69845(8) * 0.0203(9) 
O5 0.3777(2) 0.827(1) 0.86262(7) * 0.0153(8) 
O6 0.3940(3) 0.821(1) 0.97573(8) * 0.026(1) 
C1 0.1977(3) 0.565(1) 0.5352(1)  * 0.015(1) 
C2 0.1388(4) 0.563(1) 0.4651(1)  * 0.022(1) 
C3 0.2851(4) 0.553(1) 0.4236(1)  * 0.022(1) 
C4 0.4891(4) 0.544(1) 0.4508(1)  * 0.019(1) 
C5 0.5470(3) 0.545(1) 0.5201(1)  * 0.016(1) 
C6 0.4011(3) 0.554(1) 0.5635(1)  * 0.014(1) 
C7 0.4618(3) 0.543(1) 0.6373(1)  * 0.014(1) 
C8 0.2856(3) 0.541(1) 0.6783(1)  * 0.012(1) 
C9 0.1054(3) 0.648(1) 0.6408(1)  * 0.015(1) 
C10 0.4448(3) 0.793(1) 0.7470(1)  * 0.013(1) 
C11 0.5306(3) 0.849(1) 0.8188(1)  * 0.011(1) 
H4/C4 
H3/C3 
H2/C2 
C1 
H18/C18 
O2 H9/C9 
C6 C7 O1 
C8 
H5/C5 
H19/C19 
O3 
O4 
C10 C11 
H12/C12 H13/C13
H1/C1C14
O6
O5 
H21/C21
C15
H20/
C20 
C16
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C12 0.6006(3) 1.055(1) 0.8273(1)  * 0.015(1) 
C13 0.7216(3) 1.053(1) 0.9000(1)  * 0.016(1) 
C14 0.7031(3) 0.845(1) 0.9231(1)  * 0.014(1) 
C15 0.4817(4) 0.827(1) 0.9277(1)  * 0.017(1) 
C16 0.7094(3) 0.733(1) 0.8564(1)  * 0.013(1) 
C17 0.8415(4) 0.788(1) 0.9873(1)  * 0.022(1) 
C18 0.2414(3) 0.334(1) 0.6912(1)  * 0.016(1) 
C19 0.0860(4) 0.300(1) 0.7384(1)  * 0.024(1) 
C20 0.9026(4) 0.755(1) 0.8258(1)  * 0.023(1) 
C21 0.6669(4) 0.523(1) 0.8632(1)  * 0.020(1) 
H12a 0.4896(-) 1.1394(-) 0.8234(-) 0.023(-) 
H12b 0.6836(-) 1.0880(-) 0.7943(-) 0.023(-) 
H18a 0.3658(-) 0.2757(-) 0.7109(-) 0.024(-) 
H18b 0.1952(-) 0.2758(-) 0.6488(-) 0.024(-) 
H9a -0.0034(-) 0.6393(-) 0.6656(-) 0.023(-) 
H9b 0.1420(-) 0.7770(-) 0.6370(-) 0.023(-) 
H5 0.6867(-) 0.5395(-) 0.5386(-) 0.024(-) 
H20a 1.0079(-) 0.6802(-) 0.8504(-) 0.035(-) 
H20b 0.9436(-) 0.8836(-) 0.8278(-) 0.035(-) 
H20c 0.8812(-) 0.7148(-) 0.7797(-) 0.035(-) 
H2 -0.0002(-) 0.5733(-) 0.4463(-) 0.032(-) 
H13a 0.6650(-) 1.1374(-) 0.9287(-) 0.024(-) 
H13b 0.8589(-) 1.0858(-) 0.8996(-) 0.024(-) 
H4 0.5884(-) 0.5369(-) 0.4214(-) 0.029(-) 
H21a 0.7822(-) 0.4612(-) 0.8865(-) 0.030(-) 
H21b 0.6311(-) 0.4685(-) 0.8194(-) 0.030(-) 
H21c 0.5573(-) 0.5073(-) 0.8880(-) 0.030(-) 
H3 0.2447(-) 0.5479(-) 0.3756(-) 0.033(-) 
H19a 0.0676(-) 0.1677(-) 0.7443(-) 0.036(-) 
H19b -0.0392(-) 0.3550(-) 0.7199(-) 0.036(-) 
H19c 0.1314(-) 0.3550(-) 0.7819(-) 0.036(-) 
H17a 0.9161(-) 0.8962(-) 1.0064(-) 0.033(-) 
H17b 0.9338(-) 0.6950(-) 0.9773(-) 0.033(-) 
H17c 0.7647(-) 0.7404(-) 1.0196(-) 0.033(-) 
 
 
Atomare Verschiebungsparameter 
 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
O1 0.0126(8) 0.036(1) 0.0162(8) 0.0024(8) -0.0011(6) -0.0021(8) 
O2 0.0107(7) 0.028(1) 0.0125(7) 0.0003(7) -0.0009(5) -0.0014(7) 
O3 0.0145(7) 0.0140(8) 0.0092(7) -0.0030(7) 0.0006(5)  - 0.0016(6) 
O4 0.0284(9) 0.0196(9) 0.0126(8) -0.0068(8) 0.0022(6) 0.0017(6) 
O5 0.0122(7) 0.0225(9) 0.0119(7) 0.0001(7) 0.0037(5)  - 0.0010(7) 
O6 0.031(1) 0.033(1) 0.0162(8) -0.0034(9) 0.0108(7) 0.0005(8) 
C1 0.016(1) 0.016(1) 0.013(1) 0.000(1) 0.0013(8)  - 0.0010(9) 
C2 0.018(1) 0.031(1) 0.014(1) 0.000(1) -0.0027(8) 0.001(1) 
C3 0.026(1) 0.028(1) 0.012(1) 0.001(1) 0.0003(9)  - 0.001(1) 
C4 0.023(1) 0.019(1) 0.017(1) -0.001(1) 0.0068(8)  - 0.002(1) 
C5 0.015(1) 0.016(1) 0.016(1) -0.002(1) 0.0037(8)  - 0.0022(9) 
C6 0.014(1) 0.014(1) 0.0119(9) -0.0007(9) 0.0009(7)  - 0.0011(9) 
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C7 0.014(1) 0.015(1) 0.0121(9) 0.0010(9) 0.0011(7)  - 0.0019(9) 
C8 0.0118(9) 0.015(1) 0.0091(9) -0.0002(9) 0.0008(7)  - 0.0013(8) 
C9 0.012(1) 0.018(1) 0.013(1) 0.0021(9) 0.0009(8)  - 0.0016(9) 
C10 0.013(1) 0.014(1) 0.0123(9) -0.0007(9) 0.0013(7)  - 0.0007(8) 
C11 0.0117(9) 0.012(1) 0.0103(9) -0.0009(9) 0.0028(7)  - 0.0002(8) 
C12 0.021(1) 0.011(1) 0.014(1) -0.001(1) 0.0008(8)  - 0.0005(9) 
C13 0.022(1) 0.013(1) 0.0134(9) -0.002(1) 0.0004(8)  - 0.0018(9) 
C14 0.014(1) 0.014(1) 0.0116(9) -0.0026(9) -0.0012(7) -0.0009(8) 
C15 0.020(1) 0.017(1) 0.014(1) -0.002(1) 0.0024(8)  - 0.0010(9) 
C16 0.013(1) 0.012(1) 0.014(1) 0.0002(9) 0.0000(8)  - 0.0015(8) 
C17 0.024(1) 0.021(1) 0.017(1) -0.001(1) -0.0080(9) 0.0025(9) 
C18 0.018(1) 0.013(1) 0.016(1) -0.001(1) 0.0004(8)  - 0.0016(9) 
C19 0.022(1) 0.021(1) 0.029(1) -0.005(1) 0.005(1) 0.005(1) 
C20 0.013(1) 0.027(1) 0.030(1) -0.001(1) 0.0053(9)  - 0.008(1) 
C21 0.024(1) 0.012(1) 0.022(1) 0.001(1) -0.0034(9) 0.0003(9) 
H12a 0.023(-) 0.023(-) 0.023(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H12b 0.023(-) 0.023(-) 0.023(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H18a 0.024(-) 0.024(-) 0.024(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H18b 0.024(-) 0.024(-) 0.024(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H9a 0.023(-) 0.023(-) 0.023(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H9b 0.023(-) 0.023(-) 0.023(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H5 0.024(-) 0.024(-) 0.024(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H20a 0.035(-) 0.035(-) 0.035(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H20b 0.035(-) 0.035(-) 0.035(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H20c 0.035(-) 0.035(-) 0.035(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H2 0.032(-) 0.032(-) 0.032(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H13a 0.024(-) 0.024(-) 0.024(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H13b 0.024(-) 0.024(-) 0.024(-) 0.000(-) 0.004(-) 0.000(-) 
H4 0.029(-) 0.029(-) 0.029(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H21a 0.030(-) 0.030(-) 0.030(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H21b 0.030(-) 0.030(-) 0.030(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H21c 0.030(-) 0.030(-) 0.030(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H3 0.033(-) 0.033(-) 0.033(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H19a 0.036(-) 0.036(-) 0.036(-) 0.000(-) 0.006(-) 0.000(-) 
H19b 0.036(-) 0.036(-) 0.036(-) 0.000(-) 0.006(-) 0.000(-) 
H19c 0.036(-) 0.036(-) 0.036(-) 0.000(-) 0.006(-) 0.000(-) 
H17a 0.033(-) 0.033(-) 0.033(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H17b 0.033(-) 0.033(-) 0.033(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
H17c 0.033(-) 0.033(-) 0.033(-) 0.000(-) 0.005(-) 0.000(-) 
 
 
Bindungslängen [Å]              Bindungswinkel [°] 
 
O3-C10 1.35(1)  C10-O3-C8 117.5(4) 
O3-C8 1.454(5)  C15-O5-C11 105.4(2) 
O5-C15 1.376(2)  C1-O2-C9 114.7(3) 
O5-C11 1.459(3)  O5-C11-C10 109.9(3) 
O2-C1 1.374(3)  O5-C11-C12 105.5(5) 
O2-C9 1.434(5)  O5-C11-C16 102.5(3) 
O1-C7 1.216(3)  C10-C11-C12 114.9(4) 
C11-C10 1.512(4)  C10-C11-C16 118.1(5) 
C11-C12 1.53(1)  C12-C11-C16 104.5(3) 
C11-C16 1.552(6)  H12a-C12-H12b 108.8(6) 
O4-C10 1.201(6)  H12a-C12-C11 111.5(3) 
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C12-H12a .951(5)  H12a-C12-C13 111.8(4) 
C12-H12b .956(3)  H12b-C12-C11 111.1(5) 
C12-C13 1.550(3)  H12b-C12-C13 111.7(2) 
C18-H18b .949(4)  C11-C12-C13 101.7(5) 
C18-H18a .960(4)  H18b-C18-H18a 108.7(6) 
C18-C8 1.53(1)  H18b-C18-C8 108.2(4) 
C18-C19 1.531(4)  H18b-C18-C19 108.7(4) 
C9-H9a .947(2)  H18a-C18-C8 107.6(4) 
C9-H9b .949(7)  H18a-C18-C19 108.4(4) 
C9-C8 1.524(6)  C8-C18-C19 115.0(5) 
C8-C7 1.542(3)  H9a-C9-H9b 109.8(6) 
C7-C6 1.468(3)  H9a-C9-O2 109.6(3) 
C6-C1 1.398(3)  H9a-C9-C8 109.1(4) 
C6-C5 1.408(3)  H9b-C9-O2 109.1(4) 
C5-H5 .955(2)  H9b-C9-C8 108.7(3) 
C5-C4 1.378(3)  O2-C9-C8 110.6(5) 
C20-H20c .953(3)  O3-C8-C9 109.5(5) 
C20-H20b .953(7)  O3-C8-C18 106.2(4) 
C20-H20a .955(5)  O3-C8-C7 110.4(3) 
C20-C16 1.527(4)  C9-C8-C18 113.6(4) 
C16-C21 1.52(1)  C9-C8-C7 110.6(3) 
C16-C14 1.560(6)  C18-C8-C7 106.5(5) 
C2-H2 .954(2)  O1-C7-C6 124.5(2) 
C2-C3 1.384(4)  O1-C7-C8 120.6(2) 
C2-C1 1.393(3)  C6-C7-C8 114.7(2) 
C13-H13a .949(5)  C1-C6-C5 119.0(2) 
C13-H13b .953(3)  C1-C6-C7 120.7(2) 
C13-C14 1.55(1)  C5-C6-C7 120.2(2) 
C4-H4 .957(3)  O4-C10-O3 125.0(4) 
C4-C3 1.396(3)  O4-C10-C11 122.8(6) 
C21-H21a .948(4)  O3-C10-C11 112.1(4) 
C21-H21b .951(4)  H5-C5-C4 119.7(2) 
C21-H21c .956(3)  H5-C5-C6 120.1(2) 
C3-H3 .954(2)  C4-C5-C6 120.2(2) 
C14-C15 1.511(3)  H20c-C20-H20b 108.9(5) 
C14-C17 1.516(4)  H20c-C20-H20a 108.8(6) 
O6-C15 1.203(3)  H20c-C20-C16 110.3(3) 
C17-H17b .949(6)  H20b-C20-H20a 108.8(3) 
C17-H17c .950(4)  H20b-C20-C16 109.8(5) 
C17-H17a .959(6)  H20a-C20-C16 110.3(4) 
C19-H19b .949(4)  C21-C16-C20 108.5(5) 
C19-H19a .955(8)  C21-C16-C11 114.8(4) 
C19-H19c .957(4)  C21-C16-C14 113.2(4) 
   C20-C16-C11 113.2(4) 
   C20-C16-C14 115.3(4) 
   C11-C16-C14 91.1(4) 
   H2-C2-C3 120.8(2) 
   H2-C2-C1 120.2(2) 
   C3-C2-C1 119.0(2) 
   H13a-C13-H13b 109.3(6) 
   H13a-C13-C12 111.0(4) 
   H13a-C13-C14 111.1(3) 
   H13b-C13-C12 110.9(2) 
   H13b-C13-C14 110.9(5) 
   C12-C13-C14 103.5(5) 
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   O2-C1-C2 116.7(2) 
   O2-C1-C6 122.3(2) 
   C2-C1-C6 120.9(2) 
   H4-C4-C5 120.1(2) 
   H4-C4-C3 120.0(2) 
   C5-C4-C3 119.9(2) 
   H21a-C21-H21b 109.6(6) 
   H21a-C21-H21c 109.2(4) 
   H21a-C21-C16 110.2(4) 
   H21b-C21-H21c 108.9(4) 
   H21b-C21-C16 109.8(4) 
   H21c-C21-C16 109.3(6) 
   H3-C3-C2 119.1(2) 
   H3-C3-C4 119.9(3) 
   C2-C3-C4 121.0(2) 
   C15-C14-C17 114.0(3) 
   C15-C14-C13 102.9(4) 
   C15-C14-C16 99.5(3) 
   C17-C14-C13 115.9(4) 
   C17-C14-C16 119.4(5) 
   C13-C14-C16 102.5(3) 
   O6-C15-O5 120.9(2) 
   O6-C15-C14 131.4(2) 
   O5-C15-C14 107.7(2) 
   H17b-C17-H17c 109.5(7) 
   H17b-C17-H17a 108.7(3) 
   H17b-C17-C14 110.1(3) 
   H17c-C17-H17a 108.7(4) 
   H17c-C17-C14 110.0(2) 
   H17a-C17-C14 109.8(6) 
   H19b-C19-H19a 109.1(4) 
   H19b-C19-H19c 108.9(6) 
   H19b-C19-C18 110.1(4) 
   H19a-C19-H19c 108.4(4) 
   H19a-C19-C18 110.1(5) 
   H19c-C19-C18 110.1(4) 
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Diederwinkel [°] 
 
C10-O3-C8-C18 162.6(3) 
C10-O3-C8-C9 -74.4(4) 
C10-O3-C8-C7 47.6(7) 
C8-O3-C10-C11 -170.4(4) 
C8-O3-C10-O4 7.0(7) 
C15-O5-C11-C12 -72.6(6) 
C15-O5-C11-C10 163.0(6) 
C15-O5-C11-C16 36.6(7) 
C11-O5-C15-C14 -1.3(8) 
C11-O5-C15-O6 176.2(8) 
C1-O2-C9-C8 -55.1(8) 
C1-O2-C9-H9a -175.5(6) 
C1-O2-C9-H9b 64.3(7) 
C9-O2-C1-C6 26(1) 
C9-O2-C1-C2 -155.9(7) 
O5-C11-C12-C13 71.3(3) 
O5-C11-C12-H12a -48.0(3) 
O5-C11-C12-H12b -169.7(3) 
C10-C11-C12-C13 -167.4(2) 
C10-C11-C12-H12a 73.2(3) 
C10-C11-C12-H12b -48.4(4) 
C16-C11-C12-C13 -36.4(2) 
C16-C11-C12-H12a -155.8(2) 
C16-C11-C12-H12b 82.6(3) 
O5-C11-C10-O3 -47.7(7) 
O5-C11-C10-O4 134.9(6) 
C12-C11-C10-O3 -166.6(3) 
C12-C11-C10-O4 16.1(6) 
C16-C11-C10-O3 69.3(4) 
C16-C11-C10-O4 -108.1(7) 
O5-C11-C16-C20 -172.0(5) 
O5-C11-C16-C21 62.6(5) 
O5-C11-C16-C14 -53.7(5) 
C12-C11-C16-C20 -62.0(5) 
C12-C11-C16-C21 172.5(2) 
C12-C11-C16-C14 56.2(3) 
C10-C11-C16-C20 67.2(7) 
C10-C11-C16-C21                -58.3(4) 
C10-C11-C16-C14 -174.6(4) 
C11-C12-C13-C14 -.2(3) 
C11-C12-C13-H13a -119.5(5) 
C11-C12-C13-H13b 118.8(6) 
H12a-C12-C13-C14 119.0(5) 
H12a-C12-C13-H13a -.3(8) 
H12a-C12-C13-H13b -122.0(6) 
H12b-C12-C13-C14 -118.8(6) 
H12b-C12-C13-H13a 121.9(6) 
H12b-C12-C13-H13b 0(1) 
C19-C18-C8-O3 55.7(3) 
C19-C18-C8-C9 -64.7(3) 
C19-C18-C8-C7 173.3(2) 
H18a-C18-C8-O3 -65.1(3) 
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H18a-C18-C8-C9 174.4(2) 
H18a-C18-C8-C7 52.5(3) 
H18b-C18-C8-O3 177.5(2) 
H18b-C18-C8-C9 57.1(3) 
H18b-C18-C8-C7 -64.8(3) 
C8-C18-C19-H19a -179.4(2) 
C8-C18-C19-H19b 60.3(6) 
C8-C18-C19-H19c -59.9(6) 
H18a-C18-C19-H19a -59.0(6) 
H18a-C18-C19-H19b -179.3(6) 
H18a-C18-C19-H19c 60.5(8) 
H18b-C18-C19-H19a 59.1(6) 
H18b-C18-C19-H19b -61.3(9) 
H18b-C18-C19-H19c 178.6(6) 
O2-C9-C8-O3 177.9(4) 
O2-C9-C8-C18 -63.6(4) 
O2-C9-C8-C7 56.0(7) 
H9a-C9-C8-O3 -61.5(7) 
H9a-C9-C8-C18 57.0(6) 
H9a-C9-C8-C7 176.7(6) 
H9b-C9-C8-O3 58.2(4) 
H9b-C9-C8-C18 176.7(2) 
H9b-C9-C8-C7 -63.7(5) 
O3-C8-C7-O1 35(1) 
O3-C8-C7-C6 -150.7(6) 
C18-C8-C7-O1 -80.3(8) 
C18-C8-C7-C6 94.4(6) 
C9-C8-C7-O1 155.8(7) 
C9-C8-C7-C6 -29.4(9) 
O1-C7-C6-C5 -2(1) 
O1-C7-C6-C1 175.9(8) 
C8-C7-C6-C5 -176.1(7) 
C8-C7-C6-C1 1(1) 
C7-C6-C5-C4 176.4(7) 
C7-C6-C5-H5 -4(1) 
C1-C6-C5-C4 -1(1) 
C1-C6-C5-H5 178.8(7) 
C7-C6-C1-O2 2(1) 
C7-C6-C1-C2 -176.1(7) 
C5-C6-C1-O2 179.1(7) 
C5-C6-C1-C2 1(1) 
C6-C5-C4-C3 0(1) 
C6-C5-C4-H4 -179.6(7) 
H5-C5-C4-C3 -179.6(7) 
H5-C5-C4-H4 0(1) 
H20a-C20-C16-C11 -179.7(5) 
H20a-C20-C16-C21 -50.9(5) 
H20a-C20-C16-C14 77.2(8) 
H20b-C20-C16-C11 60.5(5) 
H20b-C20-C16-C21 -170.8(2) 
H20b-C20-C16-C14 -42.6(5) 
H20c-C20-C16-C11 -59.6(8) 
H20c-C20-C16-C21 69.2(6) 
H20c-C20-C16-C14 -162.7(6) 
C11-C16-C21-H21a 179.9(2) 
C11-C16-C21-H21b 59.2(3) 
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C11-C16-C21-H21c -60.2(3) 
C20-C16-C21-H21a 52.1(3) 
C20-C16-C21-H21b -68.7(3) 
C20-C16-C21-H21c 172.0(2) 
C14-C16-C21-H21a -77.2(3) 
C14-C16-C21-H21b 162.0(2) 
C14-C16-C21-H21c 42.7(3) 
C11-C16-C14-C13 -55.0(3) 
C11-C16-C14-C15 50.7(5) 
C11-C16-C14-C17 175.3(5) 
C20-C16-C14-C13 61.5(5) 
C20-C16-C14-C15 167.2(5) 
C20-C16-C14-C17 -68.2(7) 
C21-C16-C14-C13 -172.7(2) 
C21-C16-C14-C15 -67.0(5) 
C21-C16-C14-C17 57.6(4) 
C3-C2-C1-O2 -178.6(7) 
C3-C2-C1-C6 0(1) 
H2-C2-C1-O2 3(1) 
H2-C2-C1-C6 -179.0(8) 
C1-C2-C3-C4 0(1) 
C1-C2-C3-H3 178.2(8) 
H2-C2-C3-C4 178.1(8) 
H2-C2-C3-H3 -4(1) 
C12-C13-C14-C16 36.2(2) 
C12-C13-C14-C15 -66.8(3) 
C12-C13-C14-C17 168.0(3) 
H13a-C13-C14-C16 155.4(2) 
H13a-C13-C14-C15 52.4(3) 
H13a-C13-C14-C17 -72.8(3) 
H13b-C13-C14-C16 -82.8(3) 
H13b-C13-C14-C15 174.1(3) 
H13b-C13-C14-C17 49.0(4) 
C5-C4-C3-C2 0(1) 
C5-C4-C3-H3 -177.9(8) 
H4-C4-C3-C2 -179.8(8) 
H4-C4-C3-H3 2(1) 
C16-C14-C15-O5 -33.9(7) 
C16-C14-C15-O6 149.0(9) 
C13-C14-C15-O5 71.4(6) 
C13-C14-C15-O6 -105.7(9) 
C17-C14-C15-O5 -162.2(6) 
C17-C14-C15-O6 21(1) 
C16-C14-C17-H17a 127.6(5) 
C16-C14-C17-H17b 7.9(7) 
C16-C14-C17-H17c -112.9(6) 
C13-C14-C17-H17a 4.2(4) 
C13-C14-C17-H17b -115.5(6) 
C13-C14-C17-H17c 123.8(6) 
C15-C14-C17-H17a -115.1(5) 
C15-C14-C17-H17b 125.3(6) 
C15-C14-C17-H17c 4.5(9) 
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5.4 Strukturbericht zu 1-((2S,3R)-3-Hydroxy-2,3-dihydrobenzo-
 furan-2-yl)propan-1-on (269b)294 
 
 
≡
O
OH
O
CH3  
 
 
Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel   : C11H13O3 
Molekülmasse    : 193.21 
Kristallsystem    : monoclinic 
Raumgruppe (Nr.)   : P21 (4) 
Z      : 2 
a (Å)     : 9.2861(8) 
b (Å)     : 4.8931(5) 
c (Å)     : 10.4763(9) 
α  (°)     : 90.0 
β  (°)     : 102.787(3) 
γ (°)     : 90.0 
Zellvolumen    : 464.21(7) Å3 
Dichteberechnung   : 1.382 g/cm3 
Strahlung     : CuKα (1.54178Å) 
Absorptionskoeffizient   : 0.823mm-1 
Temperatur    : 100(2) K 
Kristall     : umkristallisiert aus Ethylacetat/n-Hexan   
Kristallfarbe    : farblos 
Kristallform    : Nadel 
Kristallgröße    : 0.6 x 0.2 x 0.1 mm 
 
Datensammlung 
Diffractometertyp   : Bruker SMART APEX (II) 
Methode     : φ und ω scans 
Absorptionskorrektur   : SADABS 
Anzahl der gemessenen Reflexe : 9657 
Anzahl unabhängiger Reflexe  : 1388 
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Anzahl beobachteter Reflexe  : 1387 
 Θ max  (Ε)    : 65.61 
hmin bis hmax    : −  10    bis    10 
kmin bis kmax    : −  5    bis   4 
lmin bis lmax    : −  12    bis   12 
Kriterium für beobachtete  : I > 2σ (I ) 
Rint     : 0.028(17) 
Verfeinerung    : F2 
Behandlung der Wasserstoffe  : Die H-Atome wurden in idealisierten 
       Positionen berechnet. Die isotropen  
       Verrückungsparameter der Methyl- und 
       Hydroxylprotonen wurden bei dem 1.5-
       fachen und die anderen H-Atome bei dem 
       1.2-fachen Wert des entsprechenden 
       Schweratoms fixiert. Die X-H-Bindungs-
       längen wurden nicht optimiert. 
R      : 0.0232 
Rw      : 0.0595 
Weighting scheme   : w = (σ2(F02) + (0.03 ρ)2 + 0.112ρ)−1 
       mit ρ = 1/3 (F02 + 2Fc2) 
Anzahl verfeinerter Parameter : 130 
Anzahl verfeinerter Reflexe  : 1388 
Restelektronendichte   : -0.70/0.61 e/Å3  
XABS[2]     : 0.07(11) 
Fehlerabweichung   : 1.042 
Strukturlösung    : SHELXS-97 
 
 
Definitionen: 
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[-2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
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Funktionelle Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter 
 
Atom x/a y/b z/c Ueq Å2 
O02E 0.15902(11) 0.8900(2) 0.50361(9) 0.0291(3) 
O01E 0.44182(9) 0.5212(2) 0.45429(8) 0.0198(3) 
H01E 0.4799 0.3757 0.4887 0.030 
O00E 0.07385(9) 0.6348(2) 0.27383(8) 0.0196(3) 
C5JP 0.25051(16) 0.6652(4) 0.75344(13) 0.0265(4) 
H5J1 0.1714 0.7978 0.7534 0.040 
H5J2 0.3426 0.7624 0.7529 0.040 
H5J3 0.2639 0.5509 0.8320 0.040 
C4HT 0.36977(14) 0.9622(4) 0.07742(12) 0.0235(3) 
H4HT 0.4400 10.350 0.0331 0.028 
C0OH 0.22462(15) 1.0506(3) 0.04438(12) 0.0231(3) 
H0OH 0.1967 11.822 -0.0233 0.028 
C2TJ 0.11862(14) 0.9512(3) 0.10792(12) 0.0207(3) 
H2TJ 0.0193 10.137 0.0861 0.025 
C0TH 0.41351(15) 0.7669(3) 0.17538(13) 0.0204(3) 
H0TH 0.5128 0.7047 0.1979 0.024 
C7WF 0.20953(14) 0.4858(3) 0.63234(11) 0.0206(3) 
H7W1 0.2916 0.3571 0.6314 0.025 
H7W2 0.1213 0.3764 0.6374 0.025 
C8DH 0.17798(13) 0.6450(3) 0.50750(12) 0.0187(3) 
C7NU 0.16457(14) 0.7578(3) 0.20416(12) 0.0166(3) 
C0PD 0.32215(13) 0.4574(3) 0.34648(11) 0.0167(3) 
H0PD 0.3352 0.2704 0.3122 0.020 
C3AV 0.16650(13) 0.4841(3) 0.38040(11) 0.0172(3) 
H3AV 0.1238 0.2989 0.3884 0.021 
C7NF 0.30913(14) 0.6656(3) 0.23906(11) 0.0167(3) 
 
 
H4TH/C4TH 
H0TH/C0TH 
H00H/C00H 
H2TJ/C2TJ 
C7NU 
C7NF 
O00E
H5J1/H5J2/H5J3/C5JP
H7W1/H7W2/C7WF
H01E 
O01E 
C0PD
H0PD
C3AV 
H3AV 
O02E 
C8DH 
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Atomare Verschiebungsparameter 
 
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 
O02E 0.0438(6) 0.0139(8) 0.0282(5) -0.0005(4) 0.0048(4) 0.0036(5) 
O01E 0.0188(4) 0.0145(6) 0.0225(5) 0.0013(4) -0.0033(3) 0.0010(4) 
O00E 0.0163(4) 0.0212(6) 0.0198(4) 0.0049(4) 0.0009(3) -0.0009(4) 
C5JP 0.0311(7) 0.0261(10) 0.0208(7) -0.0010(6) 0.0024(5) 0.0007(7) 
C4HT 0.0270(7) 0.0255(10) 0.0193(6) -0.0008(6) 0.0081(5) -0.0036(7) 
C0OH 0.0315(7) 0.0198(9) 0.0169(6) 0.0017(6) 0.0028(5) -0.0020(6) 
C2TJ 0.0216(6) 0.0187(9) 0.0199(6) -0.0001(6) 0.0004(5) 0.0016(6) 
C0TH 0.0190(6) 0.0205(9) 0.0221(6) -0.0038(6) 0.0056(5) -0.0006(6) 
C7WF 0.0229(6) 0.0175(9) 0.0212(6) 0.0004(7) 0.0041(5) -0.0017(6) 
C8DH 0.0157(6) 0.0165(10) 0.0234(7) 0.0004(6) 0.0034(5) -0.0014(6) 
C7NU 0.0175(6) 0.0149(8) 0.0171(6) -0.0027(5) 0.0033(5) -0.0030(6) 
C0PD 0.0180(6) 0.0120(8) 0.0181(6) -0.0010(6) -0.0001(4) 0.0006(6) 
C3AV 0.0183(6) 0.0128(8) 0.0185(6) 0.0047(6) 0.0001(4) -0.0006(6) 
C7NF 0.0207(6) 0.0123(8) 0.0161(6) -0.0022(6) 0.0020(5) -0.0003(6) 
 
 
Bindungslängen [Å]              Bindungswinkel [°] 
 
O02E - C8DH 1.2106(19)  C0PD - O01E - H01E 109.5 
O01E - C0PD 1.4325(14)  C7NU - O00E - C3AV 107.66(9) 
O01E - H01E 0.8400  C7WF - C5JP - H5J1 109.5 
O00E - C7NU 1.3699(16)  C7WF - C5JP - H5J2 109.5 
O00E - C3AV 1.4511(15)  H5J1 - C5JP - H5J2 109.5 
C5JP - C7WF 1.5202(18)  C7WF - C5JP - H5J3 109.5 
C5JP - H5J1 0.9800  H5J1 - C5JP - H5J3 109.5 
C5JP - H5J2 0.9800  H5J2 - C5JP - H5J3 109.5 
C5JP - H5J3 0.9800  C0OH - C4HT - C0TH 120.44(13) 
C4HT - C0OH 1.385(2)  C0OH - C4HT - H4HT 119.8 
C4HT - C0TH 1.395(2)  C0TH - C4HT - H4HT 119.8 
C4HT - H4HT 0.9500  C4HT - C0OH - C2TJ 121.57(14) 
C0OH - C2TJ 1.3923(19)  C4HT - C0OH - H0OH 119.2 
C0OH - H0OH 0.9500  C2TJ - C0OH - H0OH 119.2 
C2TJ - C7NU 1.380(2)  C7NU - C2TJ - C0OH 116.86(12) 
C2TJ - H2TJ 0.9500  C7NU - C2TJ - H2TJ 121.6 
C0TH - C7NF 1.3844(19)  C0OH - C2TJ - H2TJ 121.6 
C0TH - H0TH 0.9500  C7NF - C0TH - C4HT 118.61(12) 
C7WF - C8DH 1.4948(19)  C7NF - C0TH - H0TH 120.7 
C7WF - H7W1 0.9900  C4HT - C0TH - H0TH 120.7 
C7WF - H7W2 0.9900  C8DH - C7WF - C5JP 113.17(13) 
C8DH - C3AV 1.5303(19)  C8DH - C7WF - H7W1 108.9 
C7NU - C7NF 1.3862(18)  C5JP - C7WF - H7W1 108.9 
C0PD - C7NF 1.5029(19)  C8DH - C7WF - H7W2 108.9 
C0PD - C3AV 1.5684(17)  C5JP - C7WF - H7W2 108.9 
C0PD - H0PD 10.000  H7W1 - C7WF - H7W2 107.8 
C3AV - H3AV 10.000  O02E - C8DH - C7WF 122.99(13) 
   O02E - C8DH - C3AV 119.91(12) 
   C7WF - C8DH - C3AV 117.09(13) 
   O00E - C7NU - C2TJ 124.29(11) 
   O00E - C7NU - C7NF 112.99(12) 
   C2TJ - C7NU - C7NF 122.72(12) 
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   O01E - C0PD - C7NF 111.25(11) 
   O01E - C0PD - C3AV 113.35(10) 
   C7NF - C0PD - C3AV 100.83(10) 
   O01E - C0PD - H0PD 110.4 
   C7NF - C0PD - H0PD 110.4 
   C3AV - C0PD - H0PD 110.4 
   O00E - C3AV - C8DH 108.85(11) 
   O00E - C3AV - C0PD 106.69(9) 
   C8DH - C3AV - C0PD 110.47(10) 
   O00E - C3AV - H3AV 110.3 
   C8DH - C3AV - H3AV 110.3 
   C0PD - C3AV - H3AV 110.3 
   C0TH - C7NF - C7NU 119.79(12) 
   C0TH - C7NF - C0PD 130.90(12) 
   C7NU - C7NF - C0PD 109.31(11) 
 
 
 
 
Anhang 
 
 
336 
6 ANHANG 
 
6.1 Danksagung 
 
An dieser Stelle möchte ich allen Damen und Herren danken, die zum Gelingen der 
vorliegenden Arbeit beigetragen haben.  
Herrn Prof. Dr. Dieter Enders bin ich für die Aufnahme in seinem Arbeitskreis, für die 
Bereitstellung optimaler Arbeitsbedingungen, aber ganz besonders für die 
interessante Themenstellung, die gewährten Freiheiten und vielen anregenden 
Diskussionen zu größtem Dank verpflichtet! 
Frau Sabine Drehsen, Frau Désirée Gilliam und Frau Kamila Henning möchte ich für 
die Erstellung zahlreicher Gaschromatogramme und analytischer HPLC-Trennungen 
ganz herzlich danken.  
Frau Annette Müller und Herrn Dr. Jan Runsink danke ich für die Aufnahme der 
NMR-Spektren. Frau Silke Küpper, Frau Christel Dittmer und Frau Gertrud 
Schellenberg sei für die Erstellung aller IR- und MS-Spektren gedankt. Frau Claudia 
Schleep gebührt mein Dank für die Anfertigung der Elementaranalysen. Herrn Prof. 
Dr. Gerhard Raabe, Herrn Dr. C. W. Lehmann (MPI Mühlheim) und Herrn Dr. Leo 
Straver (Bruker AXS) sei herzlich für die Röntgen-Strukturanalysen gedankt. Herrn 
Hasso Jussen sei für die prompte Reparatur und Anfertigung von Glasgeräten 
gedankt. 
Bei Frau Karin Risse und Herrn Dr. Wolfgang Bettray möchte ich mich für Ihre 
Unterstützung bei der Bewältigung der Tücken des Alltags bedanken. 
Für ihre engagierte Mitarbeit im Rahmen ihres Forschungspraktikums sei Herrn 
Robert Lösel und Herrn Benjamin Gutrath herzlich gedankt. 
Im AK Enders sei vielen ehemaligen und jetztigen Mitgliedern für die ausgiebigen 
Diskussionen und die sehr gute Arbeitsatmosphäre gedankt. Ein großer Dank geht 
dabei an den „Carben-Club“, aus dem ich Dr. Tim Balensiefer für die fruchtbaren 
Kooperationen und zahllosen Diskussionen besonders danken möchte. Meinem 
Laborkollegen Matthias Hüttl, Dr. Christian Mößner und Dr. Christoph Grondal 
möchte ich für die vielen Diskussionen, Anregungen, Aufmunterungen und die 
schöne Zeit auf der dritten Etage danken. Matthias Hüttl, Alexander Jonas, Hans-
Bernd Mieskes und meiner Freundin Dorothea sei für die kritische Durchsicht des 
Manuskriptes herzlichst gedankt.  
Mein Dank gilt ferner meinen Eltern Sabine und Dr. Wilfried Niemeier sowie meiner 
Freundin Dorothea Hansen für die einmalig erstklassige Unterstützung in allen 
Lebenslagen. 
 
Anhang 
 
  337 
6.2 Abkürzungen 
 
AAV    allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.    absolut 
Ac    Acetyl 
Ar    Aromat 
Bn    Benzyl 
Boc    tert-Butoxycarbonyl 
Bu    Butyl 
Cbz    Benzyloxycarbonyl 
DBU    1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DC    Dünnschichtchromatographie 
DCM    Dichlormethan 
de    Diastereomerenüberschuss 
DMAP   4-Dimethylaminopyridin 
DMF    N,N-Diemthylformamid 
DMP    Dess-Martin-Periodinan 
DMPU   1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon 
DMS   Dimethylsulfid 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
DMT   Dimethyltherephthalat 
dr    Diastereomerenverhältnis  
ee    Enantiomerenüberschuss 
eq.   Äquivalent 
Et    Ethyl 
et al.   et altera 
GC    Gaschromatographie 
GC-MS   Gaschromatographie-Massenspektrometrie 
ges.   gesättigt 
c-Hex   c-Hexyl 
HPLC    High Performance Liquid Chromatographie 
i    iso 
IR    Infrarotspektroskopie 
kat.    katalytisch 
Kat.    Katalysator 
KHMDS   Kaliumhexamethyldisilazid 
konz.   konzentriert 
LAH   Lithiumaluminiumhydrid 
LDA   Lithiumdiisopropylamid 
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LM   Lösungsmittel 
m    meta 
m-CPBA   3-Chlorperbenzoesäure 
Me   Methyl 
MeOH   Methanol 
min   Minute 
MOM   Methyloxymethyl 
MS    Massenspektrometrie 
n   normal 
NMR    Kernmagnetische Resonanz 
o    ortho 
p    para 
PET   Poly(ethylenterephthalat) 
Ph   Phenyl 
Pr   Propyl 
proz.   prozentig 
Py    Pyridin 
R   organischer Rest 
Rf    Verhältnis der Fronten 
RT    Raumtemperatur 
Rt    Retentionszeit 
Smp    Schmelzpunkt 
t   tertiär 
TBAF    Tetrabutylammoniumfluorid 
TBS    tert-Butyldimethylsilyl 
TBDPS   tert-Butyldiphenylsilyl 
TFA    Trifluoressigsäure 
THF    Tetrahydrofuran 
TIPS    Triisopropylsilyl 
TMS    Trimethylsilyl 
p-TSA    para-Toulolsulfonsäure 
verd.   verdünnt 
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